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Estado del arte y motivación 
Las reservas energéticas mundiales, principalmente las de petróleo y gas natural, 
han disminuido drásticamente durante los últimos años debido al creciente consumo 
energético de los países industrializados, lo que ha generado graves problemas políticos, 
económicos y sociales. Además, el aumento de la demanda energética global, 
incrementada fuertemente por los países emergentes, hace insostenible el modelo 
energético actual. A esto hay que añadir los serios problemas medioambientales 
asociados a la emisión excesiva de gases contaminantes a la atmósfera producidos por el 
elevado consumo de energía, como son el calentamiento global, el smog en las ciudades 
o la reducción de la capa de ozono. Por tanto, industria e investigación se han visto 
obligadas a aunar esfuerzos en dos aspectos fundamentales como son la energía y la 
ecología. En este sentido, numerosas investigaciones se centran en el desarrollo de 
sistemas de generación de energía más eficientes y menos contaminantes a través, por 
ejemplo, del aumento de la temperatura de operación en motores y turbinas reduciendo 
al mismo tiempo el peso de sus componentes. Sin embargo, muchos de los componentes 
utilizados en este tipo de aplicaciones son superaleaciones metálicas, fundamentalmente 
basadas en níquel o cobalto con puntos de fusión alrededor de 1350 ºC, las cuales no son 
capaces de soportar las nuevas exigentes condiciones de operación. Otras investigaciones 
se orientan al desarrollo de materiales con propiedades tribológicas (fricción y desgaste) 
mejoradas que disminuyan las elevadas pérdidas energéticas producidas por procesos de 
fricción entre componentes móviles y reducir, en la medida de lo posible, el uso de 
lubricantes ya que genera elevados costes económicos y medioambientales.  
 
Los materiales cerámicos se proponen como solución en muchos de estos nuevos 
desafíos científico-tecnológicos y así, como ejemplo, se están desarrollando barreras 
térmicas y medioambientales o nuevos materiales compuestos cerámicos.1 Las barreras 
térmicas son recubrimientos cerámicos que protegen a los componentes metálicos que 
trabajan en zonas de elevada temperatura, como sucede en turbinas de gas y motores 
diesel, permitiendo aumentar la temperatura del sistema y/o incrementar la vida media 
del componente.2 Las barreras medioambientales protegen a otros componentes 
cerámicos no oxídicos, fundamentalmente nitruro de silicio (Si3N4) y carburo de silicio 
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(SiC), de la recesión que sufren por efecto de ambientes corrosivos que contienen vapor 
de agua.3-5 
En cuanto a los materiales compuestos, su interés reside en la combinación de 
propiedades de las diferentes fases que lo componen para mejorar las propiedades 
finales del material compuesto respecto del material monolítico. Se emplean como fases 
secundarias partículas, fibras cortas, fibras continuas o láminas.6 Actualmente los 
materiales compuestos cerámicos más empleados se basan en matrices de SiC que 
incorporan fibras de carbono o de SiC como fase reforzante (C/SiC y SiC/SiC).1 Estos 
materiales compuestos presentan alta conductividad térmica, excelente estabilidad al 
choque térmico, resistencia a la oxidación y al desgaste, y mayor tenacidad que el 
material monolítico, por lo que son utilizados en numerosas aplicaciones de alta 
temperatura, como en la cámara de combustión y el cono de escape de turbinas de gas,7 
en la estructura de reactores de fisión nuclear,8 o en sistemas de frenado de vehiculos.9 
También son utilizados frecuentemente en la industria aeroespacial formando parte de 
los sistemas de protección térmica, las superficies de sustentación y los flaps tanto 
exteriores como interiores.10  
 
Dentro de los materiales cerámicos monolíticos destaca el Si3N4 por sus excelentes 
propiedades termomecánicas y tribológicas,11-13 por lo que se utiliza habitualmente en 
aplicaciones sometidas a severas condiciones de temperatura, fricción y desgaste, tales 
como herramientas de corte, componentes de motores, rodamientos, y conformado y 
procesado de metales (Figura 1). 
 
 
 Figura 1. Diferentes aplicaciones de componentes de Si3N4. 
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Además, se prevé que sea uno de los materiales avanzados con mayor auge en nuevas 
aplicaciones tecnológicas a medio plazo, para lo cual es necesario mejorar sus actuales 
propiedades, en especial las tribológicas, y crear otras nuevas funcionalidades como 
puede ser dotarle de conducción eléctrica. Un claro ejemplo de nuevas aplicaciones 
emergentes donde se requieren materiales con mejores prestaciones tribomecánicas a 
las ya existentes son los nuevos motores de inyección directa de gasolina (GDI), los cuales 
reducen el consumo de combustible y son menos contaminantes.14 Estos sistemas 
requieren presiones de inyección por encima de los 50 MPa, condiciones que sumadas a 
la baja capacidad lubricante que ofrece la gasolina, provocan un considerable aumento de 
la fricción entre los componentes metálicos así como un elevado desgaste de los 
mismos.15 El Si3N4 puede ser un buen candidato para reemplazar estos componentes pero 
es necesario mejorar sus propiedades frente a la fricción y el desgaste.  
 
Por otra parte, los nanotubos de carbono (CNTs), descubiertos por Iijima en 
1991,16 son considerados la siguiente generación de fibras de carbono. Los CNTs, con sus 
dimensiones nanométricas, mayor cristalinidad, baja densidad y excepcionales 
propiedades eléctricas, térmicas y mecánicas17,18, han revolucionado los campos de la 
electrónica, la fotónica o la instrumentación y como no, también el desarrollo de nuevos 
materiales compuestos.19  
 
Basados en el alto potencial que estos dos materiales, Si3N4 y CNTs, presentan por 
separado, se ha planteado como objetivo de esta Tesis Doctoral el desarrollo de 
materiales compuestos de Si3N4/CNTs con el fin de ampliar el espectro de sus 
aplicaciones, en especial en aquellas emergentes relacionadas con la energía y el 
transporte. En los siguientes apartados se mencionan algunas consideraciones de los 
materiales objeto de este estudio.     
 
Nitruro de silicio (Si3N4) 
El nitruro de silicio es un material cerámico con un enlace químico fuertemente 
covalente, el cual presenta tres fases cristalinas, α, β y γ, aunque esta última sólo se 
obtiene a altas presiones y temperaturas.20 Por tanto, las fases α y β son las más 
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habituales y ambas tienen una estructura hexagonal aunque con distinta secuencia de 
capas de átomos de silicio y nitrógeno, lo que hace que el parámetro c de la red de la fase 
α sea casi el doble que el de la fase β. Sin embargo, la principal diferencia reside en la 
estabilidad térmica, ya que durante los procesos de sinterización a elevada temperatura 
la fase α es metaestable y transforma irreversiblemente a la fase β.21 Esta transformación 
de fase α→β puede dar lugar a materiales con una microestructura bimodal compuesta 
por granos elongados, característicos de la fase β, embebida en una matriz de granos más 
pequeños equiaxiales. El desarrollo de este tipo de microestructura produce el 
reforzamiento in-situ del material a través de mecanismos de puenteo y deflexión de 
grieta (Figura 2), aumentando la resistencia a la propagación de grieta o tenacidad del 
Si3N4. 
 
Figura 2. Micrografía de microscopía electrónica de barrido (MEB) de la microestructura 
del Si3N4 mostrando algunos mecanismos de reforzamiento del material. 
 
El fuerte carácter covalente del Si3N4 y su baja difusividad hacen que para obtener 
materiales densos sea necesario añadir aditivos de sinterización y emplear elevadas 
temperaturas, alrededor de 1700-1800 ºC, en atmósfera de N2 y durante tiempos 
superiores a 90 minutos a la máxima temperatura. El contenido y tipo de aditivos de 
sinterización, junto con el tipo de procesamiento y método de sinterización empleado, 
condicionan las características microestructurales del material (relación de fases α/β, 
morfología y tamaño de grano, composición del borde de grano, etc.) y, por tanto, sus 
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propiedades.11,12 Así, el Si3N4 alcanza valores máximos de dureza, tenacidad y resistencia 
a la fractura de hasta 20 GPa, 12 MPa·m1/2 y 2 GPa, respectivamente.22-24 Además, tiene 
una elevada resistencia al choque térmico y buenas propiedades a alta temperatura 
aunque éstas están especialmente controladas por la fase vítrea intergranular.13 Así 
mismo, presentan una conductividad térmica moderada, alcanzando valores máximos de 
100 W·m-1·K-1 en materiales isótropos y de hasta 177 W·m-1·K-1 en materiales 
anisótropos.25 Una de las principales características del Si3N4 es su excelente respuesta 
tribológica tanto a temperatura ambiente como a alta temperatura debido a la 
combinación única de sus elevadas propiedades termomecánicas, y buena resistencia 
química.26  
 
Nanotubos de carbono (CNTs) 
 
Los CNTs están constituidos por átomos de carbono con hibridación sp2 dispuestos 
en una red hexagonal cilíndrica, de forma que su estructura es la misma que se obtendría 
al enrollar sobre sí misma una lámina de grafeno. Estos tubos se organizan de forma 
concéntrica presentando un espaciado entre capas de 3,40 Å, un valor ligeramente 
superior al del grafito (3,35 Å), que está relacionado con la curvatura del nanotubo y las 
fuerzas de Van der Waals que mantienen unidas las capas.16 Dependiendo del número de 
láminas enrolladas los nanotubos se pueden clasificar de forma general en nanotubos de 
pared sencilla, formados por un sólo tubo (en inglés “single-walled carbon nanotubes”, 
SWCNTs), o nanotubos de multipared, con numerosos tubos concéntricos (en inglés 
“multi-walled carbon nanotubes”, MWCNTs),17 aunque recientemente se han sintetizado 
nanotubos intermedios de pared doble o triple.27 
 
Además del número de capas, también hay que tener en cuenta la orientación de 
los enlaces entre los hexágonos de carbono que forman el nanotubo, lo que da lugar a 
tres tipos de nanotubos diferentes: nanotubos armchair, nanotubos zigzag y nanotubos 
chiral (Figura 3). 
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Figura 3. Clasificación de los CNTs según la orientación de los hexágonos que lo 
componen.28 
 
La síntesis de los CNTs se puede realizar empleando  dos procesos diferentes como 
son evaporación a alta temperatura y crecimiento catalítico en fase gas. Ambos métodos 
pueden dan lugar a SWCNTs o MWCNTs pero sus dimensiones, pureza, cristalinidad, 
orientación y coste dependerán de las condiciones de síntesis de cada uno de ellos. 
Dentro del proceso de evaporación a alta temperatura se encuentran la síntesis de CNTs 
por descarga de arco eléctrico29,30 y por ablación laser,31 los cuales conducen a CNTs de 
alta cristalinidad, baja concentración de defectos y excelentes propiedades mecánicas. Sin 
embargo, la producción de CNTs es baja, del orden del gramo por ensayo, y requiere 
elevada pureza de los materiales y gases de partida, por lo que su coste es elevado. En el 
grupo de procesos de crecimiento catalítico en fase gas se encuentra principalmente el 
método de deposición química en fase vapor (CVD),32,33 donde los costes de síntesis son 
menores en detrimento de la cristalinidad y las propiedades de los CNTs.  
 
Además de ser el enlace C-C uno de más fuertes en la naturaleza, una de las 
principales características de los CNTs es su elevada relación de aspecto que viene dada 
por el cociente entre su longitud (1-5 μm) y diámetro (1-40 nm), lo que les permitiría ser 
utilizados como potenciales reforzantes. Estas características han generado un gran 
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interés acerca de las propiedades mecánicas de los CNTs, donde, sin embargo, existe una 
gran disparidad en los valores reportados tanto teóricos como experimentales.18 No 
obstante, a pesar de esta disparidad, los CNTs presentan excelentes propiedades 
mecánicas tales como elevado módulo de elasticidad y resistencia mecánica. Otro 
aspecto de gran importancia es su baja densidad, con valores comprendidos entre 1,2 y 
1,8 g·cm-3 dependiendo del número de capas que lo formen. Es importante destacar que 
los CNTs presentan una conductividad térmica superior a la del diamante (> 2000 W·m-
1·K-1),34 y alcanzan valores de conductividad eléctrica de hasta 106 S·cm-1.19 
 
Materiales compuestos cerámicos/CNTs 
 
Los CNTs han suscitado un gran interés para la mejora de las propiedades 
mecánicas, térmicas y eléctricas de diferentes materiales, en especial en polímeros35 
debido a su mayor afinidad producida por su composición basada en carbono.19  El campo 
de los materiales cerámicos ha sido el último en estudiar los posibles beneficios que 
supondría la introducción de CNTs, probablemente debido a la dificultad de densificar los 
materiales compuestos por lo que no existen muchos trabajos en la literatura científica. El 
primer trabajo publicado de materiales compuestos de cerámicos/CNTs fue realizado por 
Peigney y col.36,37 utilizando como matriz óxido de aluminio o alúmina (Al2O3). 
Posteriormente, se han introducido CNTs en otros tipos de matrices cerámicas, como  
SiC,38 Si3N4,
39,40 titanato de bario,41 mullita42 o hidroxiapatita43, entre otros, siendo Al2O3
 
el material más estudiado.44-48 Hasta la fecha, los resultados más prometedores se han 
encontrado en las propiedades eléctricas donde los CNTs aumentan considerablemente 
los valores de las cerámicas monolíticas,49,50 mientras que otras, como las mecánicas, 
presentan una gran variedad de resultados, desde aumentos destacables en la tenacidad 
del material a descensos apreciables en el módulo de elasticidad.51 
 
En lo que respecta a compuestos basados en Si3N4, Balazsi y col.
39 fueron los 
primeros en publicar la obtención de materiales de Si3N4/CNTs aunque presentaban 
problemas de homogeneidad, degradación de los CNTs y porosidad.  
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A la hora de desarrollar con éxito materiales cerámicos compuestos conteniendo 
CNTs es necesario hacer frente a cuatro retos de suma importancia: 
 
i) Dispersión  de los nanotubos.  Los CNTs debido a su alta superficie específica, elevada 
relación de aspecto, pequeño tamaño y baja interacción con solventes tienden a 
aglomerarse mediante fuerzas de Van der Waals formando “marañas”. Por ese motivo, es 
necesario previamente desenmarañarlos y disponer de ellos de forma individualizada 
antes de introducirlos en la matriz cerámica. 
ii) Distribución homogénea de los CNTs en el seno de la matriz cerámica. La formación 
de aglomerados de nanotubos en el material cerámico evita la mejora de sus propiedades 
frente a las del material monolítico, al tiempo que pueden actuar como defectos 
permitiendo la concentración de tensiones y el fallo prematuro del material cerámico. 
iii) Densificación de los materiales compuestos. Los materiales cerámicos necesitan 
elevadas temperaturas para su densificación, ~ 1200 °C en óxidos y > 1600 °C en no 
óxidos, por lo que los CNTs pueden degradarse y perder sus propiedades intrínsecas.  
iv) Interacción entre los CNTs y la matriz cerámica. Muchas de las mejoras que se 
pretenden conseguir con la incorporación de los nanotubos dependen de que exista una 
buena unión entre ambos componentes. 
 
Por tanto, en esta Tesis Doctoral se han desarrollado materiales compuestos de 
Si3N4/CNTs abordando cada uno de los retos enumerados anteriormente con el fin de 
aportar al Si3N4 de nuevas propiedades multifuncionales, haciendo hincapié también en 
las aplicaciones futuras de estos nuevos materiales. La memoria consta de 7 capítulos que 
define los objetivos concretos planteados: 
 
i) Estudio de la dispersión de los CNTs, procesos de funcionalización para modificar 
la interacción entre la matriz y el nanotubo, y desarrollo de materiales 
compuestos. 
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ii) Estudio de los mecanismos de sinterización mediante SPS en materiales basados 
en Si3N4 y de las condiciones para la fabricación de materiales compuestos 
conteniendo CNTs. 
iii) Análisis de las propiedades de los nuevos materiales, en especial de las 
propiedades tribológicas y eléctricas, investigando el papel de los CNTs en ellas, 
así como la respuesta térmica y mecánica. 
iv) Búsqueda de nuevas aplicaciones de los materiales de Si3N4.  
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1.1. Introducción 
 
Uno de los principales problemas a la hora de desarrollar materiales compuestos 
que contienen CNTs es la dispersión homogénea de los nanotubos en el seno de la matriz, 
ya que una deficiente dispersión conlleva, entre otros, al aumento en el tamaño crítico de 
defecto, variaciones locales en la densificación, generación de tensiones y grietas y, en 
general, provoca un detrimento de las propiedades del material compuesto respecto a las 
del material monolítico. Sin embargo, como paso previo al desarrollo del material 
compuesto es necesario primero asegurarse una buena dispersión de los CNTs en el 
medio dispersante, ya que los CNTs tienden a aglomerarse mediante fuerzas de Van der 
Waals debido a su alta superficie específica, elevada relación de aspecto, pequeño 
tamaño y baja interacción con solventes.  
 
Numerosos estudios han centrado sus esfuerzos en obtener dispersiones estables 
y homogéneas de los CNTs en medio líquido,1-3 pudiéndose clasificar los diversos métodos 
empleados en dos grandes grupos: físicos o químicos. Entre los primeros destacan la 
dispersión por aplicación de ultrasonidos, ya sea utilizando una sonda o un baño 
ultrasónico, la agitación mecánica, que engloba la agitación por palas y la agitación 
magnética, y la molienda de bolas o de atrición. La principal ventaja de todos ellos es que 
son procesos rápidos y limpios, aunque también muy energéticos pudiendo causar el 
acortamiento y la degradación de los CNTs.4 
 
Por otro lado, los métodos químicos, denominados habitualmente 
funcionalizaciones, pueden ser covalentes o no covalentes y se basan en la modificación 
de la superficie de los CNTs para obtener dispersiones estables y mejorar su unión con la 
matriz.5 Los métodos covalentes consisten en la formación de grupos funcionales en la 
superficie de los CNTs mediante reacciones químicas. Estos métodos están ampliamente 
extendidos en la fabricación de materiales compuestos polímero/CNTs,6,7 desarrollando 
grupos orgánicos que aumentan la afinidad entre los CNTs y la matriz polimérica. 
También es común la creación de grupos hidroxílicos (-OH), carbonílicos (C=O) y/o 
carboxílicos (COOH), puesto que reducen la formación de aglomerados de CNTs, 
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aumentan la reactividad de los nanotubos y mejoran su dispersión en medios polares. La 
creación de estos grupos implica un cambio en la simetría del carbono, transformando la 
hibridación sp2 que presentan los átomos de carbono en la red hexagonal de los CNTs por 
una hibridación sp3. Este cambio de hibridación genera una modificación en la estructura 
de los CNTs y, por tanto, de sus propiedades, siendo de especial importancia en aquellas 
que implican transporte de carga eléctrica o de fonones, como son las propiedades 
eléctricas y térmicas.8 Los grupos orgánicos oxigenados pueden generarse mediante 
métodos químicos en vía húmeda,9,10 foto-oxidación,11,12 plasma de oxígeno13 o 
tratamientos en fase gas.14  
 
Respecto a los métodos no covalentes, éstos se basan en el recubrimiento de los 
CNTs con compuestos químicos mediante su adsorción superficial por interacciones de 
tipo π-π.15 La mejora de la dispersión puede alcanzarse debido a la supresión de las 
fuerzas de Van der Waals por impedimento estérico, como sucede empleando goma 
arábiga (GA), o mediante la repulsión superficial de cargas electrostáticas con el empleo 
de surfactantes orgánicos tanto aniónicos (dodecilsulfato sódico, SDS, y 
dodecilbencensulfato sódico, SDBS) como catiónicos (bromuro de dodeciltrimetilamonio, 
DTBA). La principal ventaja de estos recubrimientos reside en que la estructura de los 
CNTs no se modifica y, por tanto, sus propiedades intrínsecas no varían. Sin embargo, la 
eliminación del surfactante durante los procesos térmicos de sinterización del material 
cerámico compuesto puede generar un residuo que actúe como impurezas en el material. 
 
En un trabajo previo del grupo de investigación al que pertenezco, Belmonte y 
col.16 comprobaron que cuando los nanotubos de partida están muy enmarañados 
formando grandes agregados, la acción combinada de sonicación suave en baño de 
ultrasonidos y el empleo de goma arábiga en medio acuoso con una relación de 
concentración GA/MWCNTs de 0,25 producía la desaglomeración de los nanotubos y 
permitía estabilizarla en medio acuoso durante largos períodos de tiempo. Sin embargo, 
una buena dispersión de los nanotubos no asegura un buen anclaje de éstos a la matriz 
por lo que son necesarias estrategias que faciliten dicha unión y, en este sentido, las 
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funcionalizaciones de los nanotubos pueden permitir esa mayor interacción entre los 
nanotubos y la matriz.   
 
Se han planteado los siguientes objetivos: 
 
i) Estudio de las dispersiones de los nanotubos de partida mediante procesos físicos.  
ii) Modificación y caracterización de la superficie de los nanotubos a través de 
procesos de funcionalización covalente como la oxidación. 
iii) Exploración de nuevas vías de funcionalización de los nanotubos empleando 
recubrimientos compatibles con la matriz cerámica como son BN y SiO2. 
 
1.2. Procedimiento experimental 
  
1.2.1. Dispersión de los MWCNTs 
 
Los CNTs utilizados en esta memoria corresponden a nanotubos comerciales de 
multipared (MWCNT-AR) sintetizados mediante CVD (Nanolab Inc., EE.UU.) con una 
pureza superior al 95 %. Están formados por unas 10 capas con longitudes comprendidas 
entre 1-5 µm y diámetros exteriores de 30 nm, lo que les confiere una superficie 
específica de 200-400 m2·g-1. Se realizaron pruebas de dispersión de los MWCNTs en 
etanol utilizando los siguientes procesos físicos: i) baño de ultrasonidos (40 kHz, 360 W) 
durante 1 hora y ii) sonda de ultrasonidos (20 kHz, 500 W) durante 5 y 10 minutos con un 
secuencia de pulsos activos de 1 segundo cada 2 segundos.   
 
1.2.2. Funcionalización mediante oxidación 
 
Se han realizado tratamientos de oxidación en aire y en vía húmeda, tanto en 
medio ácido como básico, los cuales se resumen en la Tabla 1.1. Para el tratamiento en 
aire (OX1) los MWCNT-AR fueron colocados previamente en un crisol de Al2O3 recubierto 
en su interior con una lámina de platino para evitar posibles reacciones o 
contaminaciones. El tratamiento térmico se llevó a cabo en un horno atmosférico a una 
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temperatura máxima de 300 °C durante 1 hora utilizando una velocidad de calentamiento 
y enfriamiento de 10 °C·min-1. 
 
Los tratamientos en vía húmeda se llevaron a cabo todos con el mismo 
procedimiento, donde las variables fueron el medio reactivo, el tiempo y la temperatura 
de reacción. Así, de forma general, los MWCNT-AR fueron introducidos en un matraz 
conteniendo el reactivo químico bajo fuerte agitación magnética y conectado con una 
columna de refrigeración para evitar la evaporación del disolvente. La solución fue 
calentada hasta la temperatura seleccionada introduciendo el matraz en un baño de 
silicona. Una vez terminado el proceso de reacción química, la suspensión se enfrió, filtró 
y los MWCNTs fueron lavados con agua desionizada hasta que el pH de las aguas madres 
alcanzó un valor de 7. Finalmente, los MWCNTs tratados fueron secados a 120 °C en una 
estufa durante 12 horas. El tratamiento en medio básico (OX2) se llevó a cabo empleando 
una mezcla de hidróxido amónico (NH4OH) y peróxido de hidrógeno (H2O2) con una 
relación volumétrica 1:1 a 75 °C durante 5 horas. Los tratamientos en medio ácido (OX3 a 
OX7) se realizaron a distintas temperaturas y tiempos empleando ácido nítrico (HNO3) o 
una mezcla de HNO3 y ácido sulfúrico (H2SO4) con una relación volumétrica 3:1, tal y 
como recoge la Tabla 1.1.  
 
Tabla 1.1. Tratamientos de oxidación de los MWCNTs en función del reactivo y la 
temperatura y tiempo de reacción. 
 
Tratamiento Reactivo Temperatura (°C) Tiempo (h) 
OX1 Aire 300 1 
OX2 NH4OH/H2O2 75 5 
OX3 
HNO3 
80 
2 
OX4 
4 
OX5 130 
OX6 
HNO3/H2SO4 80 
4 
OX7 6 
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1.2.3. Funcionalización mediante recubrimiento con BN 
 
Los recubrimientos de BN se han seleccionado ya que se suelen utilizar sobre las 
fibras largas de carbono para aumentar su resistencia a la oxidación y mejorar el anclaje 
con la matriz en los materiales compuestos de C/C y C/SiC.17 Para recubrir los nanotubos 
de partida con BN es necesaria su oxidación previa por lo que se empleó el tratamiento 
de oxidación más óptimo de los realizados en el apartado anterior. Los MWCNTs ya 
oxidados fueron introducidos a 55-60 °C durante 1 hora en una solución de ácido bórico 
(H3BO3) y urea (CO(NH2)2) con una relación molar 1:6. A continuación, la suspensión fue 
filtrada y los MWCNTs fueron secados a 120 °C durante 12 horas y, posteriormente, se 
trataron térmicamente en un horno tubular a 1000 °C durante 3 horas con un flujo 
continuo de N2 de 10-20 cm
3·min-1. Las velocidades de calentamiento y enfriamiento 
empleadas fueron de 10 °C·min-1. 
 
1.2.4. Funcionalización mediante recubrimiento con SiO2 
 
La estrategia de los recubrimientos de SiO2 se basa en que este óxido forma parte 
habitualmente del sistema de aditivos de sinterización necesarios para promover la 
densificación del Si3N4 ya que aparece como óxido natural sobre las partículas de éste, 
por lo que se espera tenga una mayor afinidad con la matriz. Los recubrimientos de los 
nanotubos con SiO2 se desarrollaron en dos etapas. En la primera de ellas, los MWCNT-AR 
fueron dispersados en etanol empleando un baño de ultrasonidos durante 10 minutos. 
Posteriormente se añadió 3-2-aminoetilaminopropildimetoximetilsilano (AEAPS) en 
exceso a la suspensión y ésta fue calentada a reflujo bajo agitación magnética a 100 °C 
durante 6 horas. Los nanotubos fueron filtrados y lavados repetidamente con etanol para 
eliminar el exceso de AEAPS. En una segunda etapa, los MWCNTs fueron dispersados en 
etanol empleando un baño de ultrasonidos durante 30 minutos, y se le añadió una mezcla 
de hidróxido amónico (NH4OH) y tetraetilortosilicato (TEOS) diluida en 10 ml de etanol. Se 
seleccionaron dos relaciones diferentes en peso de MWCNT:NH4OH:TEOS, 1:180:60 y 
1:45:15, las cuales se denominaron MWCNT-SiO2-1 y MWCNT-SiO2-2, respectivamente. 
Las suspensiones fueron agitadas magnéticamente durante 24 horas a temperatura 
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ambiente y, finalmente, los MWCNTs fueron filtrados y lavados con etanol para eliminar 
el exceso de SiO2.  
 
1.3. Resultados 
 
1.3.1. Dispersión de los MWCNTs 
 
Los MWCNTs de partida (MWCNT-AR) se encuentran enmarañados y apelmazados 
(Figura 1.1a) por lo que fue necesario el empleo de métodos de dispersión física para 
favorecer su dispersión.  
 
Figura 1.1. Micrografías de MEB de a) MWCNT-AR sin tratar y MWCNT-AR dispersados 
con b) y c) 1 h de baño de ultrasonidos y d) 5 min e) y f) 10 min con sonda de ultrasonidos. 
 
Entre los tratamientos realizados, el llevado a cabo en baño de ultrasonidos durante 1 
hora dio lugar a una buena dispersión de los nanotubos (Figura 1.1b), observándose que 
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los MWCNTs no sufren acortamiento (Figura 1.1c). En cambio, la utilización de la sonda 
de ultrasonidos durante 5 minutos no consiguió eliminar por completo los aglomerados 
de MWCNTs (Figura 1.1d). Al aumentar el tiempo del tratamiento hasta 10 minutos, los 
nanotubos se desenmañaron (Figura 1.1e) aunque sufrieron cierto acortamiento y se 
modificó superficialmente su estructura (Figura 1.1f). Por tanto, se seleccionó como 
tratamiento óptimo de dispersión de los MWCNTs en etanol el empleo de baño de 
ultrasonidos durante 1 hora ya que se obtuvieron buenas dispersiones de los nanotubos 
sin acortar ni variar su morfología. 
 
1.3.2. Tratamientos de funcionalización 
 
1.3.2.1. Métodos de oxidación 
 
La Tabla 1.2 recoge el contenido de O2 incorporado a los nanotubos (ΔO2) tras los 
distintos tratamientos de oxidación, empleando la técnica de análisis diferencial de O2/N2 
(LECO TC-436), una vez sustraído el valor inherente de los nanotubos de partida (1,8 % en 
peso de O2).   
 
Tabla 1.2. Condiciones de ensayo de los diferentes tratamientos de oxidación en los que se 
incluye la cantidad total de oxígeno incorporado a los nanotubos (ΔO2) y la relación de 
intensidades entre los picos D y G del espectro micro-Raman. 
 
Referencia Tratamiento Temperatura (°C) Tiempo (h) ΔO2 (% peso) ID/IG 
AR  - - - 0,0 0,78 
OX1 Aire 300 1 1,0  - 
OX2 NH4OH/H2O2 75 5 0,4  - 
OX3 
HNO3 
80 
2 2,5  - 
OX4 
4 
2,9 0,77 
OX5 130 12,4 1,31 
OX6 
HNO3/H2SO4 80 
4 4,8 0,82 
OX7 6 13,3 0,93 
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Como se puede apreciar, tanto el tratamiento en aire (OX1) como el de oxidación 
en medio básico (OX2) dan lugar a ΔO2 ≤ 1,0 % en peso, valores considerados insuficientes 
para promover un buen anclaje entre los nanotubos y la matriz. Sin embargo, los 
tratamientos en medio ácido aumentan considerablemente el contenido de oxígeno. De 
esta forma, los tratamientos en HNO3 a 80 °C produjeron un ΔO2 de 2,5 y 2,9 % en peso 
para tiempos de reacción de 2 (OX3) y 4 horas (OX4), respectivamente. Estos valores de 
ΔO2 se incrementaron hasta un 12,4 % en peso al aumentar la temperatura de reacción 
hasta 130 °C manteniéndola durante 4 horas (OX5). Por tanto, estos resultados confirman 
que el grado de oxidación de los MWCNTs cuando se utiliza HNO3 como medio reactivo 
depende principalmente de la temperatura de reacción. El empleo de una mezcla ácida 
compuesta por HNO3/H2SO4 dio lugar a una mayor oxidación de los nanotubos. Así, el 
tratamiento OX6 realizado en condiciones de temperatura y tiempo iguales a OX4, en 
este caso sólo con HNO3, supuso un aumento en ΔO2 del 60 % (ΔO2 OX6 = 4,8 % en peso). 
Así, teniendo en cuenta que la mezcla de ácidos tiene mayor poder oxidante que sólo el 
HNO3, se incrementó el tiempo de reacción hasta 6 horas (OX7), lo que permitió alcanzar 
valores de ΔO2 del 13,3 % en peso.  
 
Los procesos de oxidación pueden causar la degradación de los MWCNTs,9,10 por lo 
que el tratamiento elegido como óptimo debe generar una cantidad significativa de 
oxígeno sobre la superficie de los nanotubos sin que se produzca la degradación de los 
mismos. Para evaluar la integridad de los MWCNTs tras los procesos de oxidación se ha 
recurrido a la espectroscopia de micro-Raman. La Figura 1.2 muestra los tres picos 
característicos en el espectro de micro-Raman de los MWCNTs denominados D, G y G´.18 
El pico D aparece alrededor de los 1350 cm-1 y es indicativo de los defectos de los 
MWCNTs, como pueden ser enlaces sp3 del carbono o enlaces rotos sp2 en la estructura 
de los nanotubos. El pico G, situado alrededor de los 1580 cm-1, corresponde a los enlaces 
sp2 entre átomos de carbono presentes en las láminas cristalinas de grafeno de los 
MWCNTs. Finalmente, el pico G´, situado en torno a 2700 cm-1, está asociado a la 
dispersión de la vibración inelástica del fonón generado y es muy sensible al incremento 
en la densidad de defectos. La relación de las áreas entre los picos D y G (ID/IG) es utilizado 
habitualmente como herramienta para determinar el grado de cristalinidad de los CNTs. 
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De esta forma, un incremento en el valor de ID/IG implicaría una mayor concentración de 
defectos en los MWCNTs y, por tanto, una mayor degradación. Así, se determinó la 
relación ID/IG en aquellos tratamientos que dieron lugar a un ΔO2 ≥ 2,9 % en peso. Como 
se puede observar en la Tabla 1.2, tanto el tratamiento OX4 como el OX6 presentan 
valores de ID/IG similares a los de los nanotubos de partida (~ 0,80), por lo que se puede 
concluir que estos tratamientos no producen degradación de los MWCNTs. Sin embargo, 
los tratamientos OX5 y OX7 generan un gran número de defectos en la estructura de los 
MWCNTs, incrementando significativamente ID/IG hasta valores de 1,31 y 0,93, 
respectivamente. 
 
Por tanto, a tenor de los resultados obtenidos tanto del grado de oxidación como 
de la degradación de los nanotubos, se seleccionó como tratamiento más adecuado el 
OX6, el cual produjo un ΔO2 del 4,8 % en peso manteniendo al mismo tiempo los 
MWCNTs invariables. Los nanotubos oxidados con este tratamiento se denominarán en lo 
sucesivo como MWCNT-OX. 
 
Figura 1.2. Espectro de micro-Raman de los MWCNT-AR y MWCNT-OX6. 
 
 
 
26 
 
Capítulo 1 
Las micrografías de MEB de los nanotubos antes (Figura 1.3a) y después del 
tratamiento de oxidación (Figura 1.3b), confirman que no sufren acortamiento ni 
variaciones en su morfología tras el proceso de oxidación.  
 
Figura 1.3. Micrografías de MEB de a) MWCNT-AR y b) MWCNT-OX. 
 
Para analizar el tipo de grupos funcionales generados en la superficie de los 
nanotubos durante la funcionalización se recurrió a la técnica de espectroscopia de 
infrarrojos (IR). Los espectros de IR de los MWCNT-AR y MWCNT-OX (Figura 1.4) muestran 
en ambos casos picos de absorción a 3448 cm-1, típicos de la vibración O-H, y a 2925 y 
2839 cm-1, correspondientes a las vibraciones simétrica y antisimétrica del enlace C-H, 
respectivamente. Además, se observan picos a 1632, 1562 y 1125 cm-1 debidos a la 
vibraciones C=C, O-H del H2O y C-O del alcohol, respectivamente. Este último enlace C-O 
se forma durante los procesos de síntesis y/o purificación.19 Además de estos picos 
comunes de absorción, los MWCNT-OX presentan dos nuevos a 1717 y 1388 cm-1 
correspondientes a la vibraciones de enlace del grupo carbonilo (C=O) y del grupo alcohol 
(O-H), respectivamente, pertenecientes al grupo ácido carboxílico (COOH). Por tanto, la 
técnica de espectroscopia de IR confirma que la funcionalización de los MWCNTs 
mediante la oxidación con el tratamiento OX6 da lugar a la formación de enlaces 
covalentes de grupos carbonilos y carboxílicos en la superficie de los nanotubos.  
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Figura 1.4. Espectro de Infrarrojo de los MWCNT-AR y MWCNT-OX. 
 
La Figura 1.5 ilustra de forma esquemática la formación de estos grupos sobre los 
MWCNTs tras el proceso de oxidación. 
 
Figura 1.5. a) Esquema de la formación de los grupos hidroxílicos y carboxílicos sobre la 
superficie de los nanotubos tras el proceso de oxidación y b) simulación 3D de los grupos 
orgánicos superficiales.20Las esferas grises, rojas y blancas corresponden con C, O y H, 
respectivamente.   
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1.3.2.2. Recubrimientos con BN 
 
 La obtención del recubrimiento de BN sobre los MWCNTs depende en gran 
medida del adecuado anclaje del H3BO3 a la superficie de los nanotubos. Para ello es 
necesario generar previamente sobre la superficie de los MWCNTs grupos hidroxílicos y 
carboxílicos que permitan el enlace entre éstos y el H3BO3.  
 
Por tanto en una primera etapa, los MWCNTs se oxidaron con el tratamiento OX6 
y después tuvo lugar la reacción de anclaje del H3BO3. Las descomposiciones del H3BO3 y 
la urea por efecto del tratamiento térmico a 1000 °C dan lugar a óxido de boro III (B2O3) 
más agua, y a amoniaco (NH3) más ácido fulmínico (HCNO), respectivamente, tal y como 
muestran las reacciones químicas (1) y (2). A continuación, el B2O3 enlazado en la 
superficie de los MWCNTs reacciona con el NH3 dando lugar a la formación del 
recubrimiento de BN según la reacción (3).  
                        
 
            
                    
 
           
                     
 
          
 
 
Figura 1.6. Micrografías de MET de a) MWCNTs tras la reacción de formación de BN y b) 
detalle del recubrimiento. 
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El análisis mediante MET de los MWCNTs tras las reacciones de formación de BN 
muestra un recubrimiento rugoso y continuo sobre la superficie de los nanotubos (Figura 
1.6a) que tienen un espesor del orden de 3-5 nm (Fig. 1.6b).  
 
La espectroscopia fotoelectrónica de Rayos-X (XPS) fue empleada para comprobar 
la formación de BN sobre los MWCNTs. La Figura 1.7 recoge los espectros 
deconvolucionados de los niveles energéticos 1s de los elementos Boro (B1s), Nitrógeno 
(N1s), Oxígeno (O1s) y Carbono (C1s).  
 
Figura 1.7. Espectros de XPS de los niveles de energía de a) B1s, b) N1s, c) O1s y d) C1s de 
los MWCNTs recubiertos con BN. 
 
El espectro de B1s (Figura 1.7a) muestra dos bandas a 191,1 y 192,8 eV que están 
asociadas a las energías de enlaces entre B-N y B-O, respectivamente. La existencia del 
enlace B-N también es confirmada por el pico a 398,4 eV del espectro de N1s (Figura 
1.7b). Al mismo tiempo, se comprueba que el BN está enlazado con el oxígeno mediante 
el enlace O-NB, el cual aparece a 400,0 eV en el espectro de N1s (Figura 1.7b) y el enlace 
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B-O del espectro de B1s (Figura 1.7a). Estos átomos de oxígeno fueron generados durante 
la oxidación de los MWCNTs en la primera etapa de formación del recubrimiento y están 
unidos covalentemente al carbono de los nanotubos, como demuestran las energías de 
enlace del C-O (532,1 eV) y C=O (533,6 eV) del espectro de O1s (Figura 1.7c). La formación 
de estos enlaces queda de nuevo de manifiesto en el espectro de C1s, situándose las 
energías de enlace del C-O y C=O a 286,2 y 288,7 eV (Figura 1.7d), respectivamente. Por 
último, el espectro de C1s muestra las energías de enlace características de los CNTs, es 
decir, enlace C-C a 284,7 eV y enlace π-π* a 291,3 eV. Por tanto, los resultados confirman 
la existencia del recubrimiento de BN enlazado a los grupos hidroxílicos y carboxílicos 
presentes en la superficie de los MWCNTs. 
 
1.3.2.3. Recubrimientos con SiO2 
 
Los tratamientos SiO2-1 y SiO2-2, los cuales se diferencian en la relación de 
concentración MWCNTs:NH4OH:TEOS, dieron lugar a recubrimientos uniformes y 
continuos de los nanotubos (Figura 1.8a), con espesores aproximados de 20 nm (Figura 
1.8b) y 10 nm (Figura 1.8c), respectivamente.  
 
Figura 1.8. Micrografías de los recubrimientos de SiO2 obtenidas por: a) MEB y b) MET del 
tratamiento SiO2-1 y c) MET del tratamiento SiO2-2. 
 
El análisis termogravimétrico (ATG, Netzsch STA-409) de los MWCNTs recubiertos 
permitió determinar el contenido de SiO2 del recubrimiento mediante la pérdida de peso 
de los nanotubos (Figura 1.9). Se observa una pérdida de peso en torno al 10 % en ambos 
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recubrimientos a temperaturas inferiores a 500 °C, lo cual está asociado a la combustión 
del agente ligante orgánico (AEAPS). Entre 500 y 700 °C tiene lugar la oxidación de los 
nanotubos y a partir de 700 °C se mantiene estable la pérdida de peso ya que 
corresponde al residuo, en este caso de SiO2. De esta forma, se estimó un contenido de 
SiO2 en los recubrimientos de SiO2-1 y SiO2-2 del 83 y 46 % en peso, respectivamente. 
 
Figura 1.9. Curvas de ATG de los MWCNTs recubiertos con SiO2 con los tratamientos    
SiO2-1 y SiO2-2. 
 
 Considerando que un exceso de SiO2 puede aumentar considerablemente la 
cantidad de fase líquida durante el proceso de sinterización y tener un efecto negativo en 
las propiedades del material compuesto, se seleccionó el tratamiento que daba lugar al 
recubrimiento de menor espesor, es decir, SiO2-2 (10 nm). Este recubrimiento fue 
caracterizado mediante espectroscopia de IR (Figura 1.10). El espectro muestra, además 
de las vibraciones de enlace correspondientes a la naturaleza de los MWCNTs, vibraciones 
debidas al enlace Si-OH a 798 y 3214 cm-1, y a 1096 cm-1 asociados al enlace Si-O-Si, 
confirmando la naturaleza del recubrimiento con SiO2. En adelante, los nanotubos 
recubiertos con el tratamiento SiO2-2 se denominarán MWCNT-SiO2.  
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Figura 1.10. Espectro de Infrarrojo de los MWCNT-SiO2. 
 
1.3.3. Estabilidad térmica de los MWCNTs funcionalizados 
 
La estabilidad térmica de los nanotubos tratados con los diferentes procesos de 
funcionalización fue estudiada y comparada con los nanotubos de partida mediante la 
técnica de ATG (Figura 1.11). Como se observa, los MWCNT-AR apenas presentan pérdida 
de peso hasta 500 °C, temperatura a la cual comienzan su oxidación y que termina 
alrededor de los 630 °C. El residuo tras el proceso térmico es aproximadamente de un 5 % 
en peso y corresponde a las partículas del catalizador metálico utilizado para la síntesis de 
los MWCNTs. Respecto a los MWCNTs funcionalizados, los MWCNT-OX sufren 
degradación térmica en dos etapas. La primera tiene lugar hasta los 500 °C, con una 
pérdida de alrededor del 10 % en peso producida por la descarboxilación de los grupos 
carboxílicos y la eliminación de los grupos hidroxílicos. La segunda etapa comienza 
alrededor de los 500 °C y es similar a la sucedida en los MWCNT-AR, aunque la pérdida de 
peso debido a la oxidación de los nanotubos es más lenta y se extiende hasta los 690 °C. 
Los MWCNT-OX no dejan ningún residuo ya que las partículas metálicas que actúan como 
catalizadores son eliminadas durante el proceso de oxidación en vía húmeda.  
 
 
 
 
 
33 
 
Dispersión y funcionalización de los nanotubos de carbono 
 
Figura 1.11. Curvas de ATG de los nanotubos de partida y funcionalizados. 
 
Los MWCNT-BN tienen una mayor resistencia a la oxidación que el resto ya que 
mantienen su integridad hasta los 600 °C, lo que supone un 20 % de incremento en 
comparación con los MWCNT-AR. La combustión finaliza a los 700 °C, dejando un residuo 
del 10 % en peso que es atribuido al recubrimiento de BN. Por último, los MWCNT-SiO2 
sufren una oxidación térmica que tiene lugar en dos etapas. En la primera, con una 
pérdida de peso de aproximadamente del 10 %, el agente ligante (AEAPS) se descompone 
hasta aproximadamente los 500 °C. A partir de esta temperatura comienza la combustión 
lenta de los MWCNT-SiO2 que finaliza en torno a 720 °C, actuando el recubrimiento como 
protector térmico. El residuo con un 46 % en peso corresponde al SiO2. 
 
1.4. Conclusiones 
 
i) El proceso de sonicación en baño de ultrasonidos en etanol permite obtener 
MWCNTs completamente desaglomerados y dispersos.  
ii) Los nanotubos de carbono han sido funcionalizados covalentemente con éxito 
empleando tanto procesos de oxidación como desarrollando recubrimientos con 
BN y SiO2. 
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iii) Se han incorporado grupos hidroxílicos (-OH) y carboxílicos (-COOH) a la superficie 
de los MWCNTs sin dañar su estructura mediante tratamientos de oxidación en vía 
húmeda utilizando una mezcla de HNO3/H2SO4 en caliente. 
iv) Los MWCNTs han sido recubiertos por una capa continua de BN de 
aproximadamente 5 nm de espesor, la cual está unida a los nanotubos a través de 
grupos hidroxílicos y carboxílicos. 
v) Se han obtenido MWCNTs recubiertos con una capa continua de SiO2 de entre 10 
y 20 nm dependiendo de la relación de concentraciones entre NH4OH y TEOS. 
vi) Todos los MWCNTs funcionalizados presentan una mayor estabilidad térmica que 
los nanotubos de partida, en especial los recubiertos con BN con un aumento en la 
temperatura de inicio de la degradación del 20 %. 
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2.1. Introducción 
2.1.1. Procesamiento de materiales conteniendo nanotubos de carbono 
Tras la dispersión de los MWCNTs en el medio dispersante, el segundo reto a 
tener en cuenta en el procesamiento de materiales cerámicos que contienen CNTs es 
mantener dentro de la matriz la dispersión estable de CNTs, distribuyendo de forma 
homogénea los nanotubos entre las partículas cerámicas. Esta dispersión debe ir 
acompañada de un buen anclaje mecánico entre los nanotubos y el cerámico, lo que en sí 
supone un nuevo reto. Habitualmente la preparación de mezclas de polvos cerámicos y 
CNTs se realiza añadiendo directamente los nanotubos a una suspensión en medio 
alcohólico de los polvos cerámicos empleando sonicación y/o molienda de bolas. Con este 
método se han procesado, entre otros, materiales compuestos basados en Si3N4,
1-3 
Al2O3,
4-6 mullita7 o SiO2,
8 con contenidos de CNTs que varían normalmente entre el 1 y el 
10 % en volumen. En la mayor parte de los casos las dispersiones obtenidas son 
homogéneas para contenidos de CNTs inferiores al 2 % en vol., pero tienden a 
aglomerarse para valores superiores lo que provoca una disminución de la densidad del 
material compuesto y de sus propiedades finales.3-5,8  
 
En ocasiones, para obtener los CNTs dispersos entre polvos cerámicos de tipo 
oxídico, se ha recurrido al procesamiento coloidal empleando generalmente como medio 
líquido agua.9 El objetivo es mantener la dispersión estable tanto de los polvos cerámicos 
como de los CNTs a un pH determinado empleando surfactantes, catiónicos o aniónicos, 
para posteriormente conformar el material y eliminar el medio líquido. De esta forma, se 
han desarrollado mezclas con una buena dispersión de los CNTs en matrices de Al2O3
10-12 
y SiO2
13-15 con contenidos hasta del 16 y 10 % vol., respectivamente. En el caso de los 
materiales de Si3N4/CNTs, la estabilización de la suspensión se complica enormemente al 
contar la composición cerámica con mezclas de óxidos, los cuales son necesarios para 
favorecer la densificación del material. De esta forma, los puntos isoeléctricos de cada 
componente de este sistema barren prácticamente la totalidad del rango de pH, desde 3 
para el Si3N4 (datos aportados por el suministrador), alrededor de 7 para los CNTs
16 
(depende del tipo de nanotubo) y hasta 10 para Y2O3
17 (usado habitualmente como 
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aditivo de sinterización), dificultando encontrar unos valores de pH donde la suspensión 
sea estable. 
 
Por último, el crecimiento “in situ” de los CNTs en los polvos cerámicos supone un 
nuevo método de fabricación de materiales compuestos homogéneos. Para ello, 
catalizadores metálicos como níquel, cobalto o hierro son añadidos a la composición 
cerámica y tras un proceso de CVD en presencia de acetileno se sintetizan los CNTs. Este 
fue el método utilizado para desarrollar por primera vez materiales compuestos de 
Al2O3/CNTs,
18,19 aunque posteriormente se ha desarrollado sobre otros polvos cerámicos 
como el óxido de zirconio o circona (ZrO2).
20 Las principales ventajas del crecimiento “in 
situ” de CNTs son la buena dispersión que se consigue para contenidos de CNTs de hasta 
10 % en vol. y la excelente unión alcanzada entre el nanotubo y la matriz. Sin embargo, el 
principal problema reside en que las partículas de catalizador quedan atrapadas en los 
extremos del interior de los nanotubos, y la presencia de un alto contenido de estas 
partículas metálicas en el material compuesto puede producir variaciones tanto en el 
proceso de densificación como en sus propiedades finales. La eliminación de estas 
partículas metálicas mediante procesos químicos es complicada y suele afectar a las 
características de los CNTs.  
 
2.1.2. Sinterización de materiales de Si3N4 
 
La sinterización es un proceso por el cual un compacto de polvos inorgánicos es 
sometido a un tratamiento térmico por debajo de su temperatura de fusión para generar 
la unión entre las partículas. Este fenómeno está dominado por el transporte de masa 
mediante difusión por lo que requiere del empleo de altas temperaturas para activar un 
número de átomos con suficiente energía para transportarse.21 La presencia de pequeñas 
cantidades de fase líquida favorece el transporte de masa y el reordenamiento de las 
partículas. Este mecanismo se conoce como sinterización en fase líquida (liquid phase 
sintering, LPS), y para que tenga lugar es necesario que estén presentes al menos dos 
componentes: uno mayoritario y otro minoritario que se denomina aditivo de 
sinterización, de forma que al incrementar la temperatura durante el tratamiento 
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térmico, los aditivos de sinterización pueden fundirse o reaccionar con una parte del 
componente mayoritario dando lugar a la formación de un líquido.  
 
Durante el LPS se distinguen 3 etapas o procesos que habitualmente se solapan:22 
i) reagrupamiento de las partículas, ii) solución-precipitación y iii) crecimiento de grano 
mediante el proceso de engrosamiento (Ostwald ripening). El reagrupamiento de las 
partículas tiene lugar desde el comienzo del proceso de sinterización y se ve favorecido 
por el empleo de presión y por la formación de la fase líquida. Ésta reduce la fricción al 
movimiento entre las partículas favoreciendo su reordenamiento y aumentando la 
densificación. En la etapa de solución-precipitación, la disolución de las partículas tiene 
lugar en los puntos de contacto entre partículas lo que produce una aproximación entre 
los centros. El soluto disuelto en la fase líquida se transfiere a través del líquido desde el 
contacto a las zonas no sometidas a compresión, precipitando en las zonas de las 
partículas con un potencial químico menor. Este proceso genera que los puntos de 
contacto entre partículas sean planos, produciéndose la contracción y la densificación del 
sistema. La velocidad de disolución de las partículas decrece al incrementar el área de 
contacto ya que las superficies planas presentan menores energías. Por último, si la 
cantidad de fase líquida es suficiente el crecimiento de grano tiene lugar mediante el 
proceso de Ostwald ripening. Las partículas más pequeñas debido a su mayor energía 
interfacial se disuelven en el medio líquido y precipitan sobre las partículas de mayor 
tamaño al presentar menor energía. Por tanto, las partículas con un tamaño superior a un 
determinado tamaño crítico crecen a expensas de las partículas de menor tamaño.23  
 
La sinterización en estado sólido del Si3N4 es muy compleja debido a su baja 
difusividad, resultado del fuerte carácter covalente de su enlace, y a la descomposición 
que tiene lugar a temperaturas superiores a 1847 °C y a 1 atm. de presión.24 Por este 
motivo se recurre a la LPS para favorecer la sinterización a temperaturas inferiores a la de 
la descomposición del Si3N4. Deeley y col.
25 consiguieron por primera vez en la década de 
los 60´s densificar Si3N4 utilizando la técnica de prensado en caliente (hot pressing, HP), 
que aporta elevadas temperaturas y presiones mecánicas, añadiendo a los polvos de 
partida pequeñas cantidades de aditivos. Es posible obtener materiales densos de Si3N4 
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sin aplicar una presión externa, aunque esto requiere de un gran contenido de aditivos de 
sinterización.26  
 
Los aditivos de sinterización comúnmente utilizados para promover LPS son 
mezclas de metales oxídicos como Li2O, CaO, MgO, SrO2, Al2O3, TR2O3 (TR=Tierras raras), 
ZrO2, o mezclas de estos óxidos con no óxidos como AlN, ZrN y Mg3N2.
24 Estos aditivos de 
sinterización reaccionan con el SiO2 presente en la superficie de las partículas del Si3N4, lo 
que da lugar a la formación de un líquido eutéctico durante las altas temperaturas 
alcanzadas en la sinterización.  
 
Como se mencionó en la introducción de esta memoria, el Si3N4 presenta distintas 
fases cristalinas con diferente estabilidad térmica. Así, los polvos de fase cristalina α 
transforman irreversiblemente a fase β a temperaturas superiores a 1300 °C. Además, la 
diferencia de energía debido al tamaño de los granos hace que las partículas más 
pequeñas, tanto α como β, tiendan a disolverse en la fase líquida precipitando 
posteriormente sobre las de mayor tamaño. Por tanto, los granos α tienden a disolverse 
en el líquido y a precipitar como fase cristalina β, dando lugar simultáneamente al 
crecimiento de grano. El crecimiento de los granos β tiene una dirección preferencial en 
el eje c de su celda unidad debido a la anisotropía en su energía superficial, lo que genera 
el característico crecimiento alargado de los granos β del Si3N4.  
 
La densificación de los materiales de Si3N4 puede llevarse a cabo mediante 
diferentes técnicas de sinterización como son la sinterización sin presión (PS), con presión 
mecánica (HP y prensado isostático en caliente, HIP) o con presión de gas (GPS).26 La 
sinterización sin presión no es muy empleada ya que requiere una gran cantidad de 
aditivos de sinterización. El empleo de presión mecánica durante las altas temperaturas 
alcanzadas en la sinterización genera un incremento en la cinética de densificación al 
estar favorecidos los procesos de deformación y difusión. El GPS es el proceso más 
empleado en la industria ya que permite obtener piezas con formas complejas, bajo 
coste, elevada reproducibilidad y buenas propiedades finales del material. Además de 
estos equipos, durante los últimos años ha tenido un gran auge una nueva técnica de 
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sinterización basada en el empleo de corriente eléctrica que será explicada con mayor 
detalle en el siguiente apartado. 
 
2.1.3. Sinterización mediante Spark Plasma Sintering 
 
 La sinterización mediante corriente eléctrica fue desarrollada y patentada en la 
década de los 60´s en EE.UU. por K. Inoue para el desarrollo de materiales metálicos y 
cerámicos,27,28 aunque no fue hasta finales de los 80´s y principios de los 90´s, una vez la 
patente expiró, cuando se empezaron a desarrollar un número importante de equipos 
basados en esta técnica. Genéricamente se le conoce como ECAS que corresponde a las 
siglas en inglés “Electric Current Assisted Sintering”.29  
 
Figura 2.1. Gráficos de corriente de los equipos de sinterización mediante corriente 
eléctrica: a) DC, b) AC, c) DC pulsada y d) DC pulsada + DC. 
 
Se pueden distinguir diferentes equipos en función del tipo de corriente 
empleada: corriente directa (DC), corriente alterna (AC), corriente directa pulsada (DC 
pulsada) y combinación de corriente directa pulsada y corriente directa (DC pulsada + DC) 
(Figura 2.1). En esta Tesis Doctoral se ha empleado como equipo de sinterización el 
conocido como Spark Plasma Sintering (SPS), el cual utiliza corriente directa pulsada al 
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tiempo que aplica una presión mecánica uniaxial durante el ciclo térmico. Desde el 
desarrollo de este equipo su interés no ha parado de crecer, incrementando el número de 
trabajos tanto científicos como comunicaciones a congresos durante los últimos 15 años 
de forma exponencial llegando hasta casi los 450 trabajos en 2010 (Figura 2.2, datos 
obtenidos de ISI Web of Knowledge).  
 
Figura 2.2. Número de publicaciones y comunicaciones a congresos donde aparecen como 
palabra clave “Spark Plasma Sintering”. El año 2011 está incompleto.(Fuente ISI Web of 
Knowledge) 
 
Las principales ventajas del SPS frente a los métodos de sinterización 
convencionales son una mayor velocidad de calentamiento (> 100 °C·min-1) y menores 
temperaturas de sinterización y tiempos de permanencia a la máxima temperatura.30 Esto 
permite obtener materiales densos con crecimiento de grano limitado, lo que posibilita el 
desarrollo de microestructuras nanométricas. Además, en el caso de los materiales de 
Si3N4, el grado de transformación de fase α→β puede ser reducido considerablemente. 
Así, se puedan diseñar y desarrollar materiales de Si3N4 con diferentes tipos de 
microestructuras y, por tanto, de propiedades.  
 
La técnica de SPS es muy similar al HP ya que todos los componentes del interior 
del sistema (pistones, espaciadores, troquel) son de grafito y se aplica una presión axial 
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durante el ciclo térmico, diferenciándose en el modo de generar el calentamiento bien 
por corriente eléctrica (SPS) bien a través de una resistencia de grafito (HP).  
 
Figura 2.3. Esquema del montaje y de los componentes del SPS. 
 
La Figura 2.3 muestra un esquema del equipo de SPS empleado en esta Tesis 
Doctoral. El polvo y los distintos componentes de grafito se colocan en el interior de una 
cámara de vacío de acero inoxidable, la cual permite trabajar en atmósfera de vacío o con 
gases inertes (N2, Ar). El polvo cerámico se coloca dentro de un troquel de grafito 
confinado por dos pistones, los cuales a su vez están en contacto con los electrodos 
metálicos a través de una serie de espaciadores de grafito, haciendo que todo el conjunto 
esté conectado y permitiendo el paso de corriente eléctrica. Ésta tiene una baja 
diferencia de potencial, entre 0 y 10 V, y elevadas intensidades de corriente, entre 0 y 
60000 A. La circulación de corriente se realiza mediante pulsos, donde cada pulso tiene 
una duración de 3,3 ms, y comúnmente se utiliza un patrón de pulsos compuestos por 12 
pulsos activos y 2 pulsos desactivados (12:2). Además, el sistema ejerce una presión 
uniaxial sobre los polvos cerámicos de hasta 100 kN. El troquel presenta un orificio a la 
mitad de su altura con una profundidad que alcanza hasta la mitad del espesor de la 
pared donde se introduce un termopar o se focaliza un pirómetro. En el proceso de SPS, 
además de los parámetros propios de sinterización como velocidad de calentamiento, 
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carga aplicada, atmósfera, etc., tienen una gran influencia en la densidad final del 
material parámetros tales como el grado de compactación inicial y, en especial, la 
conductividad eléctrica y térmica del polvo a densificar ya que hace que los flujos de 
corriente y de temperatura varíen. 
 
Aunque el empleo de SPS favorece la sinterización de la mayoría de los materiales, 
los mecanismos responsables de ese aumento todavía no están claramente establecidos y 
existe un notable debate científico sobre los mismos. Una de las primeras hipótesis 
propuestas fue la formación de un plasma entre las partículas que eliminaba las 
impurezas de su superficie y mejoraba el transporte de masa.31 Sin embargo, la ausencia 
de ese plasma ha sido recientemente probado por otros autores.32 Posteriormente se han 
propuesto diversos mecanismos entre los que cabe destacar el calentamiento por efecto 
Joule y los efectos asociados al campo eléctrico como la electromigración.33,34 La mayor 
parte de estos mecanismos se han basado para explicar el comportamiento en materiales 
metálicos, y en el caso de cerámicos aislantes, fundamentalmente en aquellos que 
densifican en estado sólido como la Al2O3. En el caso particular del Si3N4 se ha propuesto 
un mecanismo de “engrosamiento dinámico” que se basa en que el movimiento de las 
especies cargadas aumenta por efecto del campo eléctrico lo que produce una mayor 
difusión y homogenización de la fase líquida durante la etapa de solución-precipitación y 
un rápido crecimiento de grano. 35 
 
Nishimura y col.36 publicaron por primera vez en 1995 resultados sobre la 
densificación de materiales de Si3N4 empleando la técnica de SPS. Estos autores 
observaron que el crecimiento de grano podía ser limitado mediante el uso de esta 
técnica. Desde entonces el número de trabajos en materiales basados en Si3N4 
sinterizados por SPS se ha incrementado de manera continua,37 siendo los motivos 
principales de su empleo la baja transformación de fase α→β y el bajo crecimiento de 
grano debido al menor tiempo de permanencia a la máxima temperatura y mayor 
velocidad de calentamiento que el resto de técnicas de sinterización.38-41 Estas 
características han permitido el desarrollo de materiales densos de Si3N4 con tamaño de 
grano nanométrico, lo cual no era posible hasta el desarrollo de esta técnica.  
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Los primeros materiales compuestos de Si3N4 conteniendo CNTs se sinterizaron 
mediante HIP a 1700 °C y añadiendo 10 % en peso de aditivos, aunque no se alcanzó la 
completa densificación y los CNTs se degradaron durante el proceso.42 Otros materiales 
compuestos de Si3N4 con contenidos de MWCNTs del 1,8 % en volumen fueron obtenidos 
completamente densos combinando GPS y HIP a 1700 °C y añadiendo hasta un 18 % en 
peso de aditivos de sinterización.1 Hasta este momento, el empleo de SPS en materiales 
de Al2O3/CNTs a temperaturas en torno a 1150 °C mostró que podrían ser densificados sin 
degradar los CNTs.43 A pesar de que los materiales basados en Si3N4 requieren de 
temperaturas mayores, el primer trabajo donde se empleó SPS en materiales con 1% en 
peso de MWCNTs a 1650 °C fue publicado en 2005, aumentando la densidad respecto del 
material obtenido con HIP.44 Posteriormente, Corral y col.45 utilizaron SPS para sinterizar 
entre 1600-1800 °C materiales de Si3N4 conteniendo hasta un 6 % en volumen de 
SWCNTs, aunque al no añadir aditivos de sinterización las máximas densidades que se 
alcanzaron fueron del 96,6 % para un 2 % en volumen de SWCNTs.  
 
Por tanto, el SPS se ha convertido en una herramienta fundamental para conseguir 
materiales de Si3N4 con una limitada transformación de fase y crecimiento de grano, así 
como para densificar materiales cerámicos conteniendo CNTs sin producir su degradación 
durante el proceso de sinterización.  
 
Los objetivos propuestos han sido:  
i) Desarrollo de una secuencia de procesamiento para la preparación de mezclas 
homogéneas de polvos de Si3N4 que contengan elevada cantidad de MWCNTs. 
ii) Estudio de los mecanismos de sinterización que tienen lugar durante la 
densificación de los materiales de Si3N4 con la técnica de SPS.  
iii) Sinterización de los materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs mediante SPS.  
iv) Estudio microestructural de los materiales monolíticos y compuestos de Si3N4 
conteniendo MWCNTs. 
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2.2. Procedimiento experimental 
 
2.2.1. Preparación de las mezclas de Si3N4 y Si3N4/MWCNTs 
 
Las composiciones de Si3N4 se han preparado utilizando como polvos de partida 
Si3N4 (SN-E10, Industria UBE) con un tamaño medio de partícula (d50) de 200 nm y un 
contenido en fase cristalina α > 95 %, a los cuales se les ha añadido como aditivos de 
sinterización Al2O3 (SM8, Baikowski Chimie, d50 = 300 nm) y Y2O3 (Grado C, H. C. Starck 
GmbH & Co., d50= 900 nm). Se han preparado tres composiciones de Si3N4 con diferentes 
contenidos de aditivos, los cuales se han identificado como SN2A5Y, SN1A3Y y SN0.5A2Y 
donde SN, A e Y corresponden a Si3N4, Al2O3 y Y2O3, respectivamente, y los números que 
preceden a las letras indican el contenido en peso de cada aditivo (Tabla 2.1).  
 
Tabla 2.1. Descripción de las composiciones de Si3N4 monolítico en las que se incluye el 
contenido de cada composición, su relación en peso y su porcentaje en volumen. 
 
Nomenclatura 
Si3N4      
(% peso) 
Al2O3        
(% peso)  
Y2O3         
(% peso) 
Y2O3/Al2O3 
Aditivos 
(% vol.) 
SN2A5Y 93,0 2,0 5,0 2,5 4,9 
SN1A3Y 96,0 1,0 3,0 3,0 2,7 
SN0.5A2Y 97,5 0,5 2,0 4,0 1,7 
  
Cada composición fue homogenizada en etanol empleando un molino de atrición 
con bolas de Si3N4 durante 2 horas. Posteriormente, el etanol se eliminó utilizando un 
rotavapor y el matraz con los polvos se introdujo en una estufa a 120 °C durante 24 horas. 
Por último, los polvos fueron tamizados por 63 µm de luz de malla. 
 
En el caso de las mezclas de Si3N4/MWCNTs, éstas se prepararon dispersando cada 
componente por separado (polvos cerámicos y nanotubos). La composición cerámica 
seleccionada fue la correspondiente a SN2A5Y la cual se homogenizó en etanol como se 
ha descrito anteriormente. Por otro lado, los MWCNTs, tanto originales como 
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funcionalizados, fueron dispersados también en etanol en un baño de ultrasonidos 
durante 1 hora. Ambas suspensiones fueron mezcladas combinando durante 1 hora 
agitación mecánica mediante rotor de palas a 300 r.p.m. y baño de ultrasonidos. Para 
conseguir los polvos secos y tamizados se siguió el mismo procedimiento que el descrito 
en las composiciones de Si3N4. La Figura 2.4 muestra el esquema del procesamiento 
seguido para la obtención de las distintas composiciones. 
 
Figura 2.4. Esquema del procesamiento desarrollado para los polvos del material 
compuesto de Si3N4/MWCNTs. 
 
Se prepararon mezclas Si3N4/MWCNTs con contenidos en nanotubos entre 1 y 5 % 
en peso que corresponden a un porcentaje en volumen entre 1,8 y 8,6 % considerando 
que la densidad de los MWCNTs y de la mezcla cerámica es de 1,80 y 3,23 g·cm-3, 
respectivamente. En el caso de los materiales compuestos con nanotubos recubiertos se 
recalcularon las composiciones para mantener el mismo contenido en volumen que en las 
mezclas con MWCNTs sin funcionalizar u oxidados. 
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2.2.2. Sinterización mediante SPS 
 
Los ensayos de sinterización se realizaron en un equipo de SPS (SPS-510CE, SPS 
Syntex Inc.) colocando 3 gramos de polvo en el interior del troquel con un diámetro 
interno de 20 mm. A continuación, y una vez colocados los pistones, el polvo fue 
prensado manualmente con una carga de 2 MPa. El dispositivo formado por el troquel y 
los pistones fue alineado con los espaciadores y los electrodos, quedando un sistema 
simétrico. Posteriormente, se aplicó de forma automática y a través del sistema de 
presión del SPS una carga de 6,2 kN (20 MPa). Para evitar pérdidas de temperatura por 
radiación, el troquel se rodeó por una malla de fibra de carbono con un orificio en la 
misma posición del orificio del troquel. Con el fin de mejorar el contacto y así favorecer el 
paso de corriente eléctrica y la transferencia de calor, así como evitar posibles reacciones, 
el polvo cerámico se puso en contacto con el interior del troquel y con los pistones a 
través de una serie de láminas de grafito. La temperatura máxima de sinterización varió 
entre 1500 y 1675 °C, y para evitar que la temperatura máxima fuera sobrepasada se 
empleó una secuencia de rampas de calentamiento que disminuyeron progresivamente la 
velocidad desde los 133 °C·min-1, utilizada en el intervalo de 600-1400 °C, hasta 1 °C·min-1 
en los 5 minutos finales de estabilización de la máxima temperatura (Figura 2.5). 
Posteriormente, el flujo de corriente eléctrica se cortó y comenzó el proceso de 
enfriamiento. Durante todo el ciclo de calentamiento se aplicó una carga uniaxial de 15,7 
kN (50 MPa), presión que se alcanza durante el primer minuto del ensayo (Figura 2.5). La 
carga disminuyó hasta un valor de 6,2 kN (20 MPa) al acabar el tiempo de permanencia a 
la máxima temperatura. Todos los ensayos fueron realizados en una atmósfera de vacío 
de 4 Pa y una relación de pulsos activos/no activos de 12:2. 
 
Los parámetros de sinterización como voltaje, intensidad de corriente, 
temperatura, presión de vacío, presión axial y desplazamiento en el eje z (dz) fueron 
registrados de forma continua durante todo el ensayo. Con el propósito de comparar los 
resultados de sinterización con los obtenidos por técnicas convencionales, se llevaron a 
cabo algunos ensayos utilizando la técnica de HP. Éstos se realizaron aplicando presiones 
de 50 MPa en atmósfera de N2 (0,1 MPa) y rampas de calentamiento y enfriamiento de 10 
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°C·min-1. Se seleccionaron 1600 y 1750 °C como valores de temperatura máxima, las 
cuales se mantuvieron durante 5 y 90 minutos, respectivamente.  
 
Figura 2.5. Esquema del ciclo de temperatura y presión empleado para la sinterización por 
SPS de los materiales de Si3N4. 
 
La sinterización de los materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs se llevó a cabo 
sólo en el SPS debido a que se comprobó que el empleo de HP, con tiempos largos de 
proceso a elevadas temperaturas, degradaba considerablemente los MWCNTs. La 
temperatura máxima de SPS fue de 1585 °C y 1600 °C para los materiales que contenían 
nanotubos sin recubrir (MWCNT-AR y MWCNT-OX) y recubiertos (MWCNT-BN y MWCNT-
SiO2), respectivamente.  
 
2.2.3. Caracterización microestructural 
 
La densidad se obtuvo experimentalmente mediante el método de Arquímedes en 
agua. El estudio de las fases cristalinas se llevó a cabo mediante difracción de Rayos X 
(DRX, Bruker D5000, Siemens), utilizando la expresión de Gazzara y Messier46 que 
relaciona las intensidades de los picos α y β (Anexo I). El estudio microestructural se 
realizó mediante MEB en muestras en fractura y sobre superficies pulidas (rugosidad 
inferior a 0,01 µm) y atacadas con un plasma de CF4/O2 con una relación 20:1 durante 25 
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segundos. Los materiales también fueron estudiados empleando un microscopio 
electrónico de transmisión (MET, 400 kV, Jeol JEM-4000 EX). La determinación del 
tamaño medio de grano (d50) y del cociente aparente medio (AR50) se hizo mediante 
análisis de imagen de micrografías obtenidas por MEB (Anexo I). 
 
2.3. Resultados  
 
2.3.1. Sinterización de materiales de Si3N4 
 
Los valores de densidad y contenido final de fase α de los materiales monolíticos 
en función de las condiciones de sinterización y de la cantidad de aditivos empleados 
aparecen recogidos en la Tabla 2.2. A 1500 °C, el material con el mayor contenido de 
aditivos (SN2A5Y, 4,85 % en vol.) alcanza una densidad superior al 95 % drel al utilizar SPS, 
presentando una elevada cantidad de fase α (76 % frente al 95 % de los polvos de 
partida). Al aumentar la temperatura hasta 1600 °C durante 5 minutos, este material 
densifica completamente manteniendo aún un 41 % de fase α. Sin embargo, el empleo de 
HP a la misma temperatura y tiempo da lugar a un material con elevada porosidad (drel = 
75,5 %). Cuando se incrementó la temperatura hasta 1750 °C durante 90 minutos, se 
alcanzó una densidad final del 100 %, aunque en este caso se produjo la completa 
transformación de fase α → β.  
 
Al utilizar SPS y disminuir el contenido de aditivos de sinterización (SN1A3Y, 2,74 % 
en vol.) se obtienen resultados similares que para la composición SN2A5Y, tanto en 
densificación como en contenido en fase α, mientras que el material sinterizado 
empleando HP a 1750 °C y 90 minutos presenta un 1 % de porosidad residual y tan solo 
un 6 % de fase α. Por último, la composición con menor cantidad de aditivos, SN0.5A2Y 
(1,7 % en vol. de aditivos), muestra peor sinterabilidad por lo que es necesario aumentar 
la temperatura del SPS hasta 1675 °C para conseguir la completa densificación del 
material. Al emplear HP, la densidad relativa es del 98 % y sería necesario aumentar la 
temperatura para alcanzar el 100 % de densidad. Por tanto, el empleo de SPS favorece la 
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densificación de los materiales de Si3N4 a temperaturas y tiempos inferiores a las 
requeridas en HP, limitando a su vez el grado de transformación de fase α → β. 
 
Tabla 2.2. Técnica de sinterización, temperatura máxima (T), tiempo a la máxima 
temperatura (t), densidad (d), densidad relativa (drel) y contenido en fase cristalina α (%) 
para cada material de Si3N4. 
 
Composición Técnica T (°C) t (min) d (g·cm-3) d rel (%) α (%) 
SN2A5Y 
SPS 
1500 0 3,08 95,4 76 
1600 5 3,23 100,0 41 
1650 5 3,23 100,0 6 
HP 
1600 5 2,44 75,5 85 
1750 90 3,23 100,0 0 
SN1A3Y 
SPS 1600 5 3,21 100,0 43 
HP 1750 90 3,18 99,0 6 
SN0.5A2Y 
SPS 
1600 5 2,96 92,8 39 
1675 5 3,19 100,0 15 
HP 1750 90 3,12 97,8 13 
 
 
Las curvas de contracción (dz) y velocidad de contracción  
     
  
  en función de la 
temperatura para los materiales de Si3N4 con distinto contenido de aditivos de 
sinterización se muestran en la Figura 2.6. Los datos de contracción han sido previamente 
corregidos eliminando el efecto debido a los componentes de grafito del SPS. Las curvas 
dz (Figura 2.6a) indican que la contracción del compacto comienza a valores de 
temperatura menores a medida que el contenido de aditivos aumenta, en especial para 
SN2A5Y, donde el valor de temperatura es del orden de 100 °C inferior al de las otras dos 
composiciones. Por otra parte, todas las curvas de la velocidad de contracción (Figura 
2.6b) se muestran dos máximos característicos del proceso de LPS del Si3N4 que se 
pueden asociar al reagrupamiento de las partículas, entre 1230-1350 °C, y al proceso de 
solución-precipitación, a temperaturas superiores a 1400 °C. A medida que el contenido 
de aditivos disminuye, la temperatura correspondiente al primer máximo (Tmax) aumenta 
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desde 1280 °C para SN2A5Y hasta 1342 °C para SN0.5A2Y. Además, existe una relación 
lineal inversamente proporcional entre Tmax y el contenido de aditivos (Figura 2.7). 
Respecto al pico asociado al proceso de solución-precipitación, éste también se desplaza 
a temperaturas superiores al disminuir el contenido de aditivos. En concreto, mientras 
que en el material SN2A5Y el máximo aparece a 1425 °C, para SN0.5A2Y tiene lugar a 
1576 °C. 
 
Figura 2.6. a) Contracción (dz) y b) velocidad de contracción (d(dz)/dt) en función de la 
temperatura para las distintas composiciones de Si3N4. Se han incluido en b) los datos de 
Petzow y col.24 para contenidos del 6,0 % en vol. de aditivos de sinterización y empleando 
técnicas convencionales de sinterización. 
 
 
 
 
55 
 
 Procesamiento y sinterización de materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs 
 
Figura 2.7. Temperatura correspondiente al primer máximo de la velocidad de 
contracción, Tmax, asociado al proceso de reagrupamiento de las partículas en función del 
contenido de aditivos de sinterización. 
 
Las diferencias en el comportamiento frente a la sinterización de estas tres 
composiciones pueden ser explicadas considerando la composición de la fase en borde de 
grano. Dicha composición fue estimada a partir del contenido de aditivos añadido más el 
contenido de SiO2 que recubre las partículas de Si3N4, el cual fue calculado teniendo en 
cuenta la cantidad de O2 de los polvos de partida (2 % en peso según el suministrador). En 
la Figura 2.8 se muestra la localización de las distintas composiciones en el diagrama de 
equilibrio de fases Y2O3-Al2O3-SiO2. A pesar de que la composición en borde de grano de 
SN2A5Y se encuentra en distinto triángulo de compatibilidad que las otras dos 
composiciones, todas ellas presentan el mismo punto invariante, por lo que la formación 
de la fase líquida sucede a la misma temperatura (~ < 1400 °C). No obstante, en el caso 
del SN2A5Y toda la fase secundaria estará totalmente fundida a 1500 °C mientras que 
hace falta una mayor temperatura para que esto suceda en las composiciones SN1A3Y y 
SN0.5A2Y. La presencia de una mayor cantidad de líquido a la temperatura de 
sinterización en el material SN2A5Y explica el desplazamiento a temperaturas menores de 
los dos máximos de la velocidad de contracción de las dos etapas de LPS.  
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Figura 2.8. Diagrama de equilibrio de fases del sistema Y2O3-Al2O3-SiO2 donde se han 
localizado las composiciones en borde de grano correspondientes a SN2A5Y, SN1A3Y y 
SN0,5A2Y. 
 
Estos resultados se pueden comparar con los obtenidos por Petzow y Hermann,24 
que estudiaron la sinterización de materiales de Si3N4 conteniendo mezclas de aditivos de 
Al2O3 y Y2O3 con valores entre 3,5-8,5 % en volumen. Empleando técnicas de sinterización 
convencional observaron la presencia de dos máximos, de igual forma que en este trabajo 
de tesis, aunque aparecían a temperaturas superiores (1320 y 1600 °C, Figura 2.6). Es 
importante destacar que las mayores velocidades de calentamiento del SPS, comparadas 
con las habitualmente utilizadas en técnicas de sinterización convencional, deberían 
promover que la contracción del compacto tuviera lugar a mayores temperaturas y en un 
margen más estrecho. Sin embargo sucede todo lo contrario. Al comparar los resultados 
publicados por Petzow y col.24 para materiales con una relación de aditivos Y2O3/Al2O3 
(2,0) similar a la de esta memoria (2,5 para SN2A5Y) se observa que la densificación es 
acelerada con el empleo del SPS, considerando que la composición SN2A5Y presenta un 
menor volumen de aditivos (4,9 % vol.) que la empleada en el trabajo de Petzow24 (6,0 % 
vol.). Además, estos autores observaron que el máximo asociado a la etapa de solución-
precipitación tenía una intensidad 4 veces superior a la del máximo del reagrupamiento 
de partículas. Sin embargo, la relación de intensidades de ambos picos, Isol-prec/Ireag = 4, 
disminuye a la mitad al emplear el SPS. 
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Por tanto, se podría concluir que el SPS favorece la sinterabilidad de los materiales 
de Si3N4 y ello se debe en parte a que la etapa de reagrupamiento de las partículas está 
potenciada. Esta hipótesis fue confirmada al comparar las microestructuras de los 
materiales con menor cantidad de aditivos, SN0.5A2Y, sinterizados mediante SPS y HP 
(Figura 2.9). Esta composición tiene tan sólo 1,7 % en volumen de aditivos y la elevada 
relación Y2O3/Al2O3 = 4 indicaría que el líquido que se forma durante la sinterización debe 
tener baja mojabilidad.47 Así, las micrografías de los materiales sinterizados por HP 
muestran una distribución inhomogénea de la fase vítrea en todo el material, con zonas 
donde se han acumulado grandes cantidades de dicha fase vítrea (Figura 2.9a y b) 
confirmando esa baja mojabilidad. Sin embargo, al utilizar SPS la fase vítrea se distribuye 
de forma homogénea (Figura 2.9c y d) en torno a los granos de Si3N4, probando que el 
campo eléctrico tiene una clara influencia en la mojabilidad del líquido, aumentándola y 
favoreciendo el reagrupamiento de las partículas. Basándonos en estos resultados, se 
propone el electromojado como un nuevo mecanismo de sinterización en este tipo de 
materiales, es decir, aquellos que densifican a través de sinterización en fase líquida por 
SPS. 
 
Figura 2.9. Micrografías de MEB de las superficies pulidas y atacadas con CF4/O2 de los 
materiales SN0,5A2Y sinterizados mediante HP a) y b) y SPS c) y d). Las fases claras 
corresponden a la fase vítrea intergranular. 
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2.3.2. Mecanismo de sinterización: electromojado 
 
Al igual que la electromigración se considera el principal efecto entre partículas 
sólidas al emplear SPS, las fuerzas electromecánicas que actúan entre líquidos pueden 
tener un papel preponderante durante la sinterización en fase líquida al utilizar SPS. Estas 
fuerzas están asociadas a fenómenos interfaciales y, normalmente, se desarrollan cuando 
un líquido acuoso dieléctrico está en contacto con una película dieléctrica y al mismo 
tiempo se aplica un voltaje (AC o DC) al dispositivo a través de un electrodo (Figura 2.10, 
modelo EWOD). Estas fuerzas se manifiestan experimentalmente mediante una reducción 
del ángulo de contacto del líquido (θ) y la magnitud de su efecto depende del cuadrado 
del voltaje aplicado (V2), de acuerdo con la siguiente expresión:48 
               
                                                                                                      
donde 0 corresponde al valor con voltaje cero y   depende del espesor de la capa 
superficial involucrado. 
 
Considerando que el reagrupamiento de las partículas está gobernado por las 
fuerzas capilares que actúan en la fase líquida que se encuentra en las uniones entre 
granos, y que la velocidad de sinterización aumenta al disminuir el ángulo de contacto 
(
  
  
       ), se puede asumir que durante la etapa inicial de LPS las fuerzas 
electromecánicas tienen una gran influencia en la velocidad de sinterización. Esto 
explicaría el aumento de la sinterabilidad observada en los materiales de Si3N4 durante el 
estadio inicial del proceso de SPS.  
 
Figura 2.10. Dispositivo de electromojado sobre un dieléctrico, EWOD. 
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Asumiendo el modelo EWOD, en los materiales sinterizados mediante SPS el 
voltaje sería suministrado por el troquel de grafito que actúa como electrodo, los granos 
de Si3N4 formarían la capa dieléctrica y el líquido sería la fase líquida en borde de grano 
formada a alta temperatura. De esta forma, el voltaje aplicado durante la sinterización 
reduciría la energía interfacial sólido-líquido, disminuyendo el ángulo de contacto y 
aumentando las fuerzas capilares en los contactos entre la partículas.48,49 Sin embargo, la 
adaptación de este modelo a nuestro sistema presenta una importante limitación ya que 
habitualmente los voltajes requeridos para el electromojado macroscópico de materiales 
dieléctricos a temperatura ambiente deben de ser superiores a 100 V para que se 
produzca una variación substancial en el ángulo de mojado, mientras que los voltajes 
durante el proceso de SPS son del orden de 4-5 V. Sin embargo, hay que tener en cuenta 
que a las elevadas temperaturas de sinterización (> 1500 °C), incluso un dieléctrico como 
el Si3N4 presentaría cierta conductividad eléctrica ya que los electrones por efecto del 
campo eléctrico pueden moverse a la banda de conducción con relativa facilidad. Así, la 
densidad de corriente ( ) puede estimarse según la relación:50 
 
          
                  
    
             [2] 
donde E es el campo eléctrico aplicado, q es la carga elemental, ФB es la barrera de voltaje 
que debe cruzar un electrón para moverse de un átomo a otro del cristal,   es la 
permitividad dinámica,    la constante de Boltzmann y T la temperatura.
 
 
En ausencia de campo eléctrico se puede estimar la densidad de corriente a las 
temperaturas de sinterización (T) y ambiente (TA), de forma que:  
               
  
   
       
      
  
 
 
 
  
 
  
                                                                                                      [3] 
Al introducir 5 eV como barrera de energía para el Si3N4,
51 se obtiene que 
  
   
 ≈     . 
Como se observa, la densidad de corriente a la temperatura de sinterización es muy 
superior (~ 70 órdenes de magnitud) que la existente a temperatura ambiente. Esto 
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implica que el modelo que más se ajustaría a nuestro dispositivo no es el de 
electromojado del líquido sobre un dieléctrico sino sobre una capa conductora, el cual 
está gobernado por la siguiente ecuación:49 
            
       
            
                                                                                               [4]                                                                                                            
donde    es la constante dieléctrica del líquido,    la permitividad en el vacío,     la 
energía superficial líquido/vapor por unidad de área y      el espesor de la doble capa 
eléctrica.  
 
Mientras que en el modelo sobre un dieléctrico el espesor de la capa dieléctrica es 
del orden de varias micras, en el caso de conductores eléctricos el espesor de la doble 
capa eléctrica formada en el contacto superficial es de 1-10 nm. Por tanto, esto implica 
que el voltaje requerido para producir la misma reducción del ángulo de contacto en el 
modelo conductor es         = 10-10
-3/2 veces menor que en el mecanismo de 
electromojado clásico, con lo que voltajes tan bajos como 3 V, típicos del SPS, pueden 
producir una significativa reducción del ángulo de contacto si el substrato es un 
conductor eléctrico. Se puede concluir de esta forma que los voltajes medidos en los 
ensayos de SPS en los materiales de Si3N4 pueden provocar un aumento considerable en 
la mojabilidad de la fase líquida y un mayor reagrupamiento de las partículas, es decir, un 
aumento de la sinterabilidad del material. 
 
Además del mecanismo de electromojado, durante la etapa de solución-
precipitación puede también tener lugar el mecanismo de engrosamiento dinámico, tal y 
como Shen y col.35 propusieron. De hecho, el estudio microestructural de los materiales 
de SN2A5Y sinterizados mediante SPS a distintas temperaturas muestra que el tamaño de 
grano medio y el cociente aparente a 1500 °C aumentan de 190 nm y 1,4, 
respectivamente, hasta valores de 570 nm y 2,4 a 1650 °C (Figura 2.11), dando lugar a una 
microestructura de tipo bimodal. Este crecimiento lleva asociado un descenso 
significativo del contenido en fase α, desde el 76 % (1500 °C) hasta el 6 % (1650 °C).  
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Figura 2.11. a) Tamaño medio de partícula (d50) y b) cociente aparente medio (AR50) de la 
composición SN2A5Y en función de la temperatura. 
 
2.3.3. Mecanismos de sinterización en materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs 
 
El comportamiento a la sinterización del material SN2A5Y varía considerablemente 
al introducir MWCNTs (Figura 2.12). Así, la temperatura del pico asociado al 
reagrupamiento de partículas disminuye de 1280 °C a 1220 °C introduciendo tan sólo 1,8 
% en volumen de nanotubos. A medida que el contenido de MWCNTs aumenta, el valor 
de la temperatura correspondiente a esa etapa de sinterización aumenta, aunque sin 
sobrepasar el valor alcanzado en el material monolítico (Figura 2.12b). En cambio, la 
temperatura relativa al pico de la etapa de solución-precipitación se desplaza ~ 100 °C 
hacia valores más altos comparados con los del material monolítico. Cabe destacar que la 
relación de intensidades entre ambos picos (Isol-prec/Ireag = 2) no varía con la introducción 
de MWCNTs, lo que indica de nuevo que la etapa de reagrupamiento de partículas está 
favorecida por el campo eléctrico. Sin embargo, a tenor de los resultados parece que el 
mecanismo de electromojado es más efectivo en presencia de nanotubos. Como se 
desarrollará más adelante en el capítulo correspondiente a las propiedades eléctricas de 
los materiales compuestos (Capítulo 3), la adición de MWCNTs aumenta 
considerablemente la conductividad eléctrica del Si3N4. Los nanotubos, que se encuentran 
rodeando los granos de Si3N4, podrían actuar como electrodos locales potenciando el 
mecanismo de electromojado anteriormente descrito. Esto explicaría el descenso 
observado de la temperatura asociado al reagrupamiento de las partículas al introducir 
los nanotubos. 
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Figura 2.12. a) Velocidad de contracción (d(dz)/dt) frente a la temperatura de los 
materiales compuestos y b) Tmax en función del contenido en MWCNTs. 
 
El aumento de Tmax con el contenido de MWCNTs y el desplazamiento del pico 
asociado a la etapa de solución-precipitación hacia temperaturas más altas se pueden 
explicar por el desarrollo de tensiones de tracción en el material compuesto, como 
consecuencia de la formación de una red interconectada de nanotubos que retardan la 
densificación, de forma similar a lo que sucede en materiales compuestos que contienen 
partículas no sinterizables con una elevada relación de aspecto.52,53 Este retardo en el 
proceso final de sinterización provoca el refinamiento de la matriz. Así, comparando 
materiales con un contenido de fase α similar (~40 %), la incorporación de MWCNTs 
reduce d50 y AR50 de la matriz de Si3N4 desde 297 a 233 nm (22 %) y desde 1,79 a 1,56 (13 
%) para los materiales monolíticos y compuestos con un 8,6 % vol. de MWCNTs, 
respectivamente (Figura 2.13).  
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Figura 2.13. a) Tamaño medio de partícula (d50) y b) cociente aparente medio (AR50), de la 
matriz de Si3N4 en función del contenido en MWCNTs. 
 
2.3.4. Microestructura de los materiales monolítico y compuestos de Si3N4/MWCNTs 
 
La Figura 2.14 muestra la superficie de fractura de los materiales compuestos para 
distintos contenidos de MWCNTs sin funcionalizar. Todos los materiales presentan una 
excelente dispersión de los MWCNTs en el seno de la matriz, incluso el material 
compuesto con el máximo contenido de nanotubos (8,6 % en vol.). Además, todos ellos 
alcanzan densidades iguales o superiores al 98,5 % del valor teórico.  
 
Figura 2.14. Micrografías de MEB de las superficies de fractura de los materiales de Si3N4 
conteniendo a) 1,8 % vol., b) 5,3 % vol. y c) 8,6 % vol. de MWCNTs. 
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La espectroscopia de micro-Raman confirma que los nanotubos no se han 
degradado tras el proceso térmico de sinterización, con valores de ID/IG (Tabla 2.3) 
similares a los obtenidos en los nanotubos de partida (~ 0,80). De esta forma, se 
comprueba que las condiciones de ensayo seleccionados en el SPS evitan la degradación 
de los nanotubos.  
 
Tabla 2.3. Densidad (d), densidad relativa (drel), contenido en fase α, tamaño medio de 
partícula (d50), cociente aparente medio (AR50) de la matriz y relación de áreas de los picos 
D y G (ID/IG) de los materiales compuestos Si3N4/MWCNTs. 
 
Muestra d (g/cm3) drel (%) % α d50 (nm) AR50 ID/IG 
MWCNTs 1,8  -  -  -  - 0,78 
Si3N4 3,23 99,9 40 297 1,79  - 
Si3N4/1,8% MWCNTs 3,19 99,7 41 245 1,67 0,80 
Si3N4/5,3% MWCNTs 3,15 99,1 48 237 1,51 0,86 
Si3N4/5,3% MWCNT-OX 3,16 99,5 56 220 1,48 0,87 
Si3N4/5,3% MWCNT-BN 3,06 98,5 65 220 1,64 0,83 
Si3N4/5,3% MWCNT-SiO2 3,17 99,3 44 251 1,67 0,75 
Si3N4/8,6% MWCNTs 2,99 98,5 43 233 1,56 0,78 
 
En las superficies de fractura de los materiales que contienen MWCNTs 
funcionalizados (Figura 2.15), se puede apreciar una buena dispersión de los MWCNT-OX 
(Figura 2.15b). Sin embargo, cuando los nanotubos están recubiertos (MWCNT-BN y 
MWCNT-SiO2) aparecen numerosos aglomerados de nanotubos (Figura 2.15c y d). Esto es 
debido a que los recubrimientos tanto de BN como de SiO2 modifican la estabilidad de las 
dispersiones. Por tanto, fue necesario recurrir al empleo de agentes dispersantes para 
desenmarañar los MWCNTs. Así, los MWCNTs recubiertos fueron tratados en agua 
añadiendo dodecilbencenosulfonato sódico (SDBS) con una relación de concentración 
MWCNTs/SDBS de 0,25 y empleando un baño de ultrasonidos durante 3,5 horas. A 
continuación, la suspensión se congeló introduciéndola en un baño de nitrógeno líquido y 
el sólido resultante fue liofilizado para eliminar el agua. Posteriormente, los MWCNTs 
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fueron dispersados siguiendo el procedimiento habitual para el resto de MWCNTs. Con 
este nuevo procedimiento los MWCNTs recubiertos presentaron una mejor dispersión en 
el seno de la matriz (Figura 2.15e y f) y permitieron alcanzar mayores densidades, 
aumentando desde 96,2 a 98,5 % drel en los materiales de Si3N4/MWCNT-BN y desde 97,5 
al 99,3 % drel para los materiales conteniendo MWCNT-SiO2.  
 
Figura 2.15. Micrografías de MEB de las superficies de fractura de los materiales de Si3N4 
conteniendo 5,3 % vol. de a) MWCNT-AR, b) MWCNT-OX, c) MWCNT-BN, d) MWCNT-SiO2, 
y tras el nuevo proceso empleando dispersante orgánico e) MWCNT-BN y f) MWCNT-SiO2. 
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Como se comprobó mediante DRX, las fases α y β son las únicas presentes (Figura 
2.16). Además, todos los materiales presentaron un grado de transformación de fase 
α→β similar, con un contenido de fase α final del 40-50 % (Tabla 2.3), aunque los 
nanotubos funcionalizados limitan algo más el grado de transformación  (56-65 % α) salvo 
aquellos conteniendo MWCNT-SiO2. En este caso, el recubrimiento de SiO2 puede formar 
parte de la fase líquida y favorecer ligeramente la etapa de solución-precipitación. (43 % 
α). 
 
Figura 2.16. Difractograma de rayos-X del material compuesto Si3N4/MWCNTs. 
 
En cuanto al tamaño y forma de los granos de Si3N4, éstos sufren un refinamiento 
al introducir CNTs en la matriz como se explicó anteriormente. El tipo de funcionalización 
de nanotubos no produce grandes diferencias en los parámetros morfológicos de la 
matriz (Tabla 2.3). 
 
Un aspecto importante en el desarrollo de materiales compuestos conteniendo 
MWCNTs es la unión entre los nanotubos y la matriz. Las superficies de fractura a 
mayores magnificaciones (Figura 2.17) de los materiales compuestos para los distintos 
tipos de funcionalización muestran, aparentemente, un mejor anclaje mecánico a la 
matriz por parte de los nanotubos funcionalizados, observándose con frecuencia puentes 
de nanotubos (Figura 2.17b y c) y MWCNTs saliendo de los granos de Si3N4 (Figura 2.17d).  
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Figura 2.17. Micrografías de MEB de las superficies de fractura de los materiales de Si3N4 
conteniendo a) MWCNT-AR, b) MWCNT-OX, c) MWCNT-BN y d) MWCNT-SiO2. 
 
Por último, la caracterización mediante MET (Figura 2.18) muestra que los 
nanotubos se localizan en los bordes de grano y aparecen con frecuencia doblados y 
retorcidos. 
 
Figura 2.18. Micrografías de TEM de los materiales de Si3N4 conteniendo 5,3 vol. % de a) 
MWCNT-AR, b) MWCNT-OX, c) MWCNT-BN y d) MWCNT-SiO2. Las flechas indican los 
MWCNTs. 
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2.4. Conclusiones 
i) Se ha desarrollado un proceso para la obtención de mezclas homogéneas 
compuestas por polvos cerámicos de Si3N4 y nanotubos, tanto originales como 
funcionalizados.  
ii) La sinterabilidad de los materiales basados en Si3N4 aumenta considerablemente 
con el empleo de la técnica de SPS frente a otras técnicas de sinterización 
convencional. 
iii) La aplicación de un campo eléctrico potencia la etapa de reagrupamiento de las 
partículas a través del mecanismo de electromojado que aumenta la mojabilidad 
de la fase líquida en borde de grano. 
iv) La incorporación de CNTs, conductores eléctricos, favorece el mecanismo de 
electromojado dando lugar a un descenso en la temperatura de la etapa de 
reagrupamiento de las partículas comparado con el material monolítico. 
v) La técnica de SPS permite obtener materiales densos de Si3N4/MWCNTs con 
contenidos hasta el 8,6 % vol. con una excelente dispersión de los nanotubos en el 
seno de la matriz y sin que se degraden por efecto de las altas temperaturas de 
sinterización. 
vi) La incorporación de CNTs produce un refinamiento de la matriz cerámica ya que 
retardan la densificación al formar una red interconectada de nanotubos. 
vii) Los materiales compuestos presentan un mejor anclaje mecánico nanotubo-matriz 
si los MWCNTs son previamente funcionalizados.   
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3.1. Introducción 
El Si3N4 es un material cerámico altamente dieléctrico, aunque dotarlo de 
conducción eléctrica puede ser sumamente interesante en un gran número de campos 
como en la industria aeroespacial, del transporte, la energía y las comunicaciones.1,2 
Además, podría ser la solución al problema de la adhesión superficial de pequeñas 
partículas o polvo debido a la acumulación de energía estática cuando el Si3N4 es 
empleado como rodamiento. 
 
Kawaoka y col.3 obtuvieron materiales de Si3N4 eléctricamente conductores a 
través de la formación de una fase vítrea conductora en borde de grano mediante la 
incorporación de iones sodio. No obstante, la adición de iones alcalinos degrada las 
propiedades mecánicas del Si3N4,
4 por lo que esta opción debe ser descartada si el 
componente está sometido a elevadas solicitaciones mecánicas. Otro método para la 
obtención de materiales conductores basados en Si3N4 es la adición de partículas de TiN
5,6 
o MoSi2
7, aunque el elevado contenido requerido (~ 30-40 % vol.) modifica también las 
propiedades finales del material compuesto.8,9 Estas elevadas cantidades de segundas 
fases conductoras son necesarias para que éstas percolen y se creen caminos 
preferenciales de conducción eléctrica. El límite de percolación, lp, dependerá de la 
relación de aspecto de las partículas conductoras, disminuyendo a medida que éstas sean 
más elongadas.  
 
Uno de los motivos por los que los nanotubos de carbono han despertado tanto 
interés en la comunidad científica se debe a sus excelentes propiedades eléctricas, con 
valores de conductividad eléctrica (σe) ~ 10
6 S·m-1.10 Los CNTs son considerados 
conductores eléctricos 1D, lo que les permitirá ser empleados en numerosos campos 
como el de la microelectrónica. Los CNTs pueden ser conductores metálicos o 
semiconductores dependiendo de varios factores como son la geometría (número de 
capas, quiralidad, diámetro, defectos, etc.) o el grado de cristalinidad de la estructura 
tubular.11,12 Estas propiedades eléctricas, sumada a su elevada relación de aspecto (> 
100), convierte a los CNTs en unos candidatos excepcionales para aumentar la 
conductividad eléctrica de materiales aislantes. 
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En el año 2000 se publicó el primer trabajo13 en el que se estudiaron las 
propiedades eléctricas de materiales de Al2O3, MgO y MgAl2O3 conteniendo CNTs 
crecidos sobre partículas de Fe y/o Co. Los materiales compuestos cerámico-metal-CNTs 
presentaron conductividades eléctricas en el rango de 0,2-4,0 S·cm-1, valores que 
descendían rápidamente con la degradación de los nanotubos al aumentar las 
temperaturas de sinterización. 
 
El incremento en la conductividad eléctrica es la tendencia común observada en 
los materiales cerámicos/CNTs una vez se alcanza la percolación de los nanotubos en el 
seno de la matriz,13-20 la cual se sitúa entre 0,64 y 3,00 % en vol.17-20 Los valores de 
conductividad con contenidos por encima de lp parecen depender fuertemente del tipo 
de CNTs utilizados y de su pureza, así como del procesamiento empleado. En materiales 
compuestos de Al2O3 conteniendo SWCNTs se han obtenido valores de 10
3 S·m-1,15 
mientras que con MWCNTs los valores alcanzados son 2 órdenes de magnitud 
inferior.14,16-19 Respecto a los materiales de Si3N4/CNTs, Tatami y col.
14 obtuvieron 2,8 S·m-
1 para contenidos del 1,8 % en peso de MWCNTs.  Balazsi y col.16 alcanzaron un valor de 
conductividad eléctrica ~ 10 S·m-1 al introducir un 5 % en peso de MWCNTs. Por último, 
Corral y col.21 consiguieron valores de hasta 92 S·m-1, en este caso utilizando un 6 % vol. 
de SWCNTs. Hasta la fecha no se han dado valores de lp para este tipo de materiales 
compuestos.  
 
Se han propuesto los siguientes objetivos: 
 
i) Estudio de las propiedades eléctricas de los materiales de Si3N4 en función 
del contenido de MWCNTs y su efecto con la temperatura. 
ii) Análisis de la conductividad eléctrica a escala nanométrica y su relación 
con la microestructura de los materiales compuestos.  
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3.2. Procedimiento experimental 
La caracterización de las propiedades eléctricas fue llevada a cabo en los  
materiales compuestos de Si3N4 conteniendo entre 0,9 y 8,6 % vol. de MWCNTs así como 
en el material monolítico de referencia.  
La caracterización eléctrica a escala macroscópica se realizó mediante el método 
de dos o cuatro puntas dependiendo de la conductividad eléctrica inicial del material. La 
resistividad en dc fue calculada a partir de las curvas de densidad de corriente frente al 
campo eléctrico (Keithley Sourcemeter 2410). La conductividad eléctrica fue medida en 
función de la temperatura, entre 50 y 300 °C, registrando su valor cada 50 °C. Se 
emplearon velocidades de calentamiento de 2 °C·min-1. Al menos se han realizado tres 
medidas para cada condición experimental con una desviación estándar del 5 %. 
 
Por otro lado, la caracterización de las propiedades eléctricas a escala 
nanométrica se llevó a cabo utilizando un microscopio de fuerzas atómicas (MFA) bajo 
condiciones de baja humedad (2 %, obtenida en atmósfera de N2) y empleando un 
software de Nanotec.22 Para las medidas topográficas y de conductividad eléctrica se 
utilizaron tanto puntas comerciales de silicio recubiertas con Cr/Pt como puntas de 
diamante dopadas con Boro con constantes de fuerza de 0,2 y 3,0 N·m-1. La punta 
conductora se colocó directamente sobre la superficie de la muestra y se midió la 
corriente entre ésta y la punta, donde se aplica el voltaje. La respuesta conductora de la 
superficie de la muestra fue obtenida según la siguiente metodología:23 i) adquisición 
simultánea de las imágenes topográficas y de corriente para un voltaje determinado, ii) 
registro de las curvas de intensidad de corriente-voltaje (I-V) de la superficie seleccionada 
donde se analizaron al menos 5 regiones diferentes para cada muestra y dentro de ellas 
otras tantas medidas. Alrededor de 30-40 curvas I-V fueron registradas.  
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3.3. Resultados 
 
3.3.1. Respuesta eléctrica de los materiales compuestos a escala macroscópica 
 
La Figura 3.1 muestra la conductividad eléctrica de los materiales compuestos a 
temperatura ambiente en función del contenido de MWCNTs. El valor de σe para el 
material monolítico de Si3N4 es de 10
-13 S·m-1, que corresponde al límite de detección del 
equipo de medida, por lo que su valor real debe de ser incluso inferior. Al introducir un 
0,9 % vol. de MWCNTs en la matriz de Si3N4 se obtiene un incremento en σe superior a 10 
órdenes de magnitud, alcanzando un valor de 4 x 10-2 S·m-1. Esto indica que el límite de 
percolación es inferior a este contenido de MWCNTs, valor que se sitúa en el rango 
habitual (lp = 0,64 – 0,80 % vol.) en materiales cerámicos compuestos conteniendo 
CNTs.18-20 Además, la formación de una red continua e interconectada de nanotubos con 
un bajo contenido de éstos confirma su buena dispersión en el seno de la matriz de Si3N4. 
Al aumentar el contenido en MWCNTs hasta 1,8 y 5,3 % en volumen se obtienen valores 
de σe de 0,3 y 14 S·m
-1, respectivamente, alcanzando un valor máximo de saturación de 
17 S·m-1 en el material compuesto conteniendo 8,6 % vol. de MWCNTs.  
 
Figura 3.1. Conductividad eléctrica (σe) en función del contenido en MWCNTs a 
temperatura ambiente. 
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La conducción eléctrica de este tipo de materiales compuestos está asociada al 
transporte por efecto túnel entre las barreras de potencial existentes de los contactos 
nanotubo-nanotubo, por lo que son estas barreras aislantes las que determinan los 
mecanismos de conducción.19,20,24 La resistividad al paso de corriente por efecto túnel 
entre los nanotubos aumenta con el incremento de la constante dieléctrica de la matriz 
aislante, aunque debido a las pequeñas diferencias en las constantes dieléctricas de las 
matrices cerámicas el valor de percolación es prácticamente el mismo para todas.25   
 
 Con el fin de conocer más en detalle los mecanismos que tienen lugar en la 
conducción de estos materiales se estudió su respuesta eléctrica en función de la 
temperatura para los valores extremos de contenido de MWCNTs (0,9 y 8,6 % vol., Figura 
3.2).  
 
Figura 3.2. Medidas de intensidad de corriente-voltaje (I- V) en función de la temperatura 
de los materiales compuestos conteniendo a) 0,9 y b) 8,6 % vol. de MWCNTs. 
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Las curvas I-V para el material compuesto con el menor contenido de nanotubos 
no son lineales en el rango de temperaturas analizado y además σe aumenta con la 
temperatura (Figura 3.2a), lo cual es característico de un comportamiento semiconductor 
de tipo NTC (siglas en inglés de negative temperature coefficient). El origen de la 
respuesta no óhmica es debida a la existencia de barreras de potencial que controlan el 
transporte de carga y pueden ser debidas a los contactos nanotubo-nanotubo y/o a 
regiones donde los nanotubos presentan una alta concentración de defectos atómicos. La 
microestructura de estos materiales compuestos puede ser descrita por el modelo de 
"brick layer",26 formado por una red conductora de MWCNTs situados en los borde de 
grano rodeando la matriz de Si3N4 mucho menos conductora. Por otro lado, el material 
compuesto con un alto contenido en MWCNTs, 8,6 % vol. (Figura 3.2b), presenta una 
respuesta I-V lineal hasta 150 °C, cambiando a una respuesta no lineal para temperaturas 
mayores. Es importante destacar que hasta 100 °C el mecanismo de conducción es de 
tipo metálico, como confirma el pequeño coeficiente de temperatura positivo (PTC, siglas 
en inglés de positive temperature coefficient). Además, se produce un pequeño 
incremento en la resistividad a 250 °C, en concordancia con un mecanismo de conducción 
de tipo metálico. 
 
 Estos resultados nos indican que el transporte eléctrico en este tipo de materiales 
compuestos es mixto entre conducción metálica y semiconducción y que el peso de cada 
uno de ellos depende tanto de la temperatura como del contenido en nanotubos. Esta 
respuesta eléctrica donde se combinan ambos mecanismos de transporte ha sido 
anteriormente descrita para nanotubos aislados27 y buckypapers28. El cambio en la 
respuesta eléctrica observada para el material con el mayor contenido de MWCNTs 
puede tener su origen en las barreras de potencial. Al incrementar el contenido en 
nanotubos decrece la distancia entre ellos, mejora la conexión de la red conductora de 
nanotubos, reduce el espesor de la lámina aislante y favorece el transporte por efecto 
túnel. De esta forma, la conductividad eléctrica a bajos contenidos de MWCNTs está 
dominada por las resistencias de contacto de las películas aislantes, mientras que los 
defectos intrínsecos de los nanotubos empiezan a ser dominantes para altos contenidos 
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de MWCNTs. De este modo, los cambios observados con la temperatura vienen 
determinados por las propiedades electrónicas intrínsecas de los MWCNTs.  
 
3.3.2. Respuesta eléctrica de los materiales compuestos a escala nanométrica 
 
Con el fin de tener más evidencias experimentales sobre los mecanismos de 
conducción en los materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs se estudió su respuesta 
eléctrica a escala nanométrica mediante MFA. La Figura 3.3 muestra las imágenes 
topográficas y los mapas de corriente I-V a Vpunta = 1 V de los materiales compuestos con 
contenidos del 0,9 % vol. de MWCNTs (Figura 3.3a y b), próximo al límite de percolación, 
y del 8,6 % vol. (Figura 3.3c y d), el cual presenta valores máximos de conducción. 
 
 
Figura 3.3. Imágenes topográficas (a, c) y de I-V a 1 V (b, d) obtenidas por MFA para los 
materiales de Si3N4 que contienen 0,9 % vol. (a, b) y 5,3 % vol. (c, d) de MWCNTs. 
 
 Se observa que las superficies de los granos son extremadamente lisas debido al 
pulido previo que se realizó, mientras que los bordes de grano aparecen 
topográficamente como cavidades. Las partes lisas no presentan paso de corriente debido 
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al carácter no conductor de los granos de Si3N4. Sin embargo, la conducción eléctrica en 
ambos materiales tiene lugar en las zonas que presentan cavidades en el borde de grano 
que es exactamente donde se sitúan los MWCNTs. Considerando que la punta del MFA 
actúa como electrodo y que el contacto eléctrico se establece con la abrazadera metálica 
que sujeta la muestra en su extremo, la medida de corriente eléctrica implica que debe 
existir un camino de conducción que viene dado a través de la red interconectada de 
MWCNTs, y que se extiende al menos varios milímetros (distancia entre la punta y la 
abrazadera). 
 
La Figura 3.4 muestra en el material con 1,8 % vol. MWCNTs que la corriente 
transcurre a través de contornos circulares de unos 50-100 nm (Figura 3.4a) los cuales 
corresponden con las dimensiones de los nanotubos. Además, la curva I-V presenta una 
relación lineal, indicando un mecanismo de conducción metálica (Figura 3.4b). Con el fin 
de aclarar la relación entre la microestructura y la conducción eléctrica local se han unido 
las imágenes topográfica y de corriente (Figura 3.4c). El resultado es claro; la corriente 
circula solamente por el anillo exterior de los MWCNTs, tal y como predicen varios 
modelos29,30 aunque ésta es la primera vez que se comprueba de forma experimental.  
 
Figura 3.4. a) Imagen y b) curva de I-V empleando MFA y c) montaje de las imágenes 
topográfica y de I-V del material compuesto conteniendo 1,8 % vol. de MWCNTs. 
 
En las cavidades de la superficie afloran pequeños aglomerados de nanotubos 
como si fueran pequeñas láminas de MWCNTs (Figura 3.3 y 3.5a). Éstas aparecen sobre la 
superficie cercana a los bordes de grano y muestran dos tipos de conducción eléctrica y 
de respuestas I-V. El perfil de corriente a través de la línea trazada en la Figura 3.5a 
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muestra diferencias de corriente (Figura 3.5b) de más de un orden de magnitud que 
corresponden con zonas con distintas intensidades de brillo, lo que indica diferentes 
mecanismos de conducción. Las curvas de I-V (Figura 3.5c y d) muestran que las regiones 
con mayor intensidad de corriente presentan una respuesta lineal óhmica de la curva I-V 
(Figura 3.5d), mientras que las zonas con menores intensidades de corriente presentan 
una respuesta I-V no óhmica (Figura 3.5c). La conducción a través de los anillos exteriores 
fue solamente observada en regiones con alta conductividad. En las regiones de menor 
conducción, las láminas de los nanotubos tienen una respuesta diferente de la curva I-V, 
al igual que el descrito para láminas de grafeno,31 donde la respuesta no óhmica se 
atribuye a la presencia de dominios grafíticos separados por pequeñas concentraciones 
de defectos, dando lugar a saltos en la conducción del mecanismo dominante en el 
transporte de carga. 
 
Figura 3.5. a) Combinación de las imágenes de I-V y de topografía del material compuesto 
con 5,3 % vol. MWCNTs, b) perfil de voltaje a través de la línea en a); c) y d) curvas I-V en 
las regiones de baja y alta intensidad de corriente, respectivamente. 
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Por tanto, los resultados obtenidos mediante la técnica de MFA refuerzan la 
hipótesis previamente presentada sobre la dependencia de las pequeñas concentraciones 
de MWCNTs localizados en borde de grano sobre la conducción eléctrica, mostrando dos 
mecanismos de conducción: metálico y semiconductor. La conducción metálica está 
asociada al transporte de carga a través del anillo exterior de los MWCNTs, mientras que 
el mecanismo semiconductor puede ser debido a los saltos de conducción entre las 
diferentes barreras de potencial de los contactos nanotubo-nanotubo y los defectos 
intrínsecos de los MWCNTs que separan dominios metálicos. Estos defectos aparecen 
cuando los nanotubos están retorcidos o girados, provocando fuertes modificaciones de 
su estructura electrónica y transiciones metálicas-semiconductor, tal y como Giusca y col. 
han descrito recientemente.32 
 
3.4. Conclusiones 
 
i) La incorporación de MWCNTs a una matriz de Si3N4 hace que éste pase de 
tener un comportamiento eléctrico aislante a otro de tipo conductor, con un 
aumento en el valor de la conductividad eléctrica de hasta 13 órdenes de 
magnitud.   
ii) La percolación eléctrica tiene lugar para valores en contenido de MWCNTs 
inferior a 0,9 % vol., con un máximo de σe de 17 S·m
-1 alcanzado para el 
material con 8,6 % vol. de MWCNTs. 
iii) La respuesta eléctrica de los materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs es 
mixta entre conducción metálica y semiconducción y el peso de cada una de 
ellas depende del contenido de nanotubos y de la temperatura.  
iv) La conducción de tipo metálico está asociada con el transporte de carga a 
través del anillo exterior del nanotubo, mientras que el mecanismo de tipo 
semiconductor está relacionado con las barreras de potencial entre los 
contactos nanotubo-nanotubo y los defectos intrínsecos de los MWCNTs que 
separan dominios metálicos.  
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4.1. Introducción 
La conductividad térmica (k) en materiales isótropos de Si3N4 puede llegar a 
alcanzar valores a temperatura ambiente en torno a 100 W·m-1·K-1, y de 177 W·m-1·K-1 
para materiales anisótropos que presentan un elevado crecimiento de grano.1,2 La 
conductividad térmica en el eje c de la fase β del Si3N4 fue estimada en 450 W·m
-1·K-1,3 
valor muy superior a los alcanzados experimentalmente. Este descenso se debe a la 
formación de fase vítrea entre los granos de Si3N4 al enfriarse la fase líquida que 
promueve la densificación del material y a los defectos intrínsecos (impurezas, vacantes, 
dislocaciones, etc.) de los cristales.  
 
Por otra parte, los materiales basados en carbono han suscitado un gran interés 
por sus excelentes propiedades térmicas. No obstante, no todas las formas alotrópicas 
del carbono presentan elevadas conductividades térmicas a temperatura ambiente, y así 
se han medido variaciones en torno a cinco órdenes de magnitud desde los 0,01 W·m-1·K-1 
del carbono amorfo a los 2000 W·m-1·K-1 del diamante o incluso los ~ 3000 y 3500 W·m-
1·K-1 de los MWCNTs y SWCNTs, respectivamente.4-7 Estos altos valores de los nanotubos, 
los cuales se han determinado en CNTs aislados, han hecho que numerosos grupos de 
investigación se hayan centrado en el estudio del comportamiento térmico de estas 
estructuras y de los materiales compuestos que los contienen. Sin embargo, los 
resultados experimentales en muestras en volumen han mostrados descensos de k de dos 
órdenes de magnitud debido a las interacciones fonón-fonón entre las capas de los tubos 
y a defectos en su estructura que aumentan la resistividad térmica.7 
 
Respecto a las propiedades térmicas de materiales cerámicos compuestos 
conteniendo CNTs, se han obtenido incrementos destacables en matrices baja 
conductividad térmica. Por ejemplo, k aumenta en los vidrios de boroaluminosilicatos 
desde 1,2 hasta 16,0 W·m-1·K-1 al introducir MWCNTs alineados mediante el método de 
sol-gel.8,9 De igual forma, k del SiO2  (2,4 W·m
-1·K-1) aumentó al añadir 10 % vol. de 
MWCNTs hasta 4,1 W·m-1·K-1.10,11 En el caso de materiales cerámicos con valores altos de 
conductividad térmica, como es el caso del nitruro de aluminio (AlN), el efecto de los 
nanotubos es contradictorio y depende del método de procesado.12,13 Wang y col.12 
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observaron un descenso de k atribuido a la mala dispersión y degradación de los CNTs 
tras la sinterización empleando prensado en caliente. Sin embargo, Datye y col.13 
obtuvieron una mejora de la conductividad térmica al crecer los CNTs “in situ” sobre los 
polvos de AlN y tras una posterior sinterización mediante la técnica de SPS; aunque no 
queda claro el papel en las propiedades térmicas del residuo metálico utilizado como 
catalizador en la síntesis de los CNTs. Del mismo modo, se han publicado resultados 
contradictorios en materiales de Al2O3/MWCNTs,
14,15 normalmente con mejoras en el 
comportamiento térmico en aquellos donde los CNTs se han crecido directamente sobre 
los polvos cerámicos. 
 
En lo que respecta a las propiedades térmicas del Si3N4, éstas dependen 
fuertemente del contenido de granos elongados de fase β presentes en la matriz y de la 
relación de fases α y β, por lo que es necesario tener en cuenta estos parámetros para 
poder comparar las propiedades térmicas de materiales basados en Si3N4.
16 Al introducir 
CNTs se han observado descensos en k tanto al introducir MWCNTs17 como SWCNTs18, en 
este último caso con una reducción del 62 % con respecto al valor del material 
monolítico. Existe tan sólo un trabajo donde los autores mencionan un aumento de k al 
introducir MWCNTs pero no dan información sobre el contenido de fase β en los 
materiales compuestos y en el de referencia.19  
 
En esta Tesis se ha estudiado el comportamiento térmico de materiales de 
Si3N4/MWCNTs y para ello se han propuesto los siguientes objetivos:  
 
i) Determinación de la conductividad térmica de materiales de Si3N4 monolíticos en 
función del contenido en fase β, la dirección del flujo de calor y la temperatura. 
 
ii) Estudio de las propiedades térmicas de los materiales compuestos de 
Si3N4/MWCNTs en función del contenido en nanotubos, la dirección del flujo de calor y la 
temperatura. 
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4.2. Procedimiento experimental 
Los materiales monolíticos se fabricaron a temperaturas máximas de SPS entre 
1600 y 1700 °C para obtener contenidos en fase β entre el 47 y el 100 %. En el caso de los 
materiales compuestos, se introdujeron contenidos de MWCNTs de hasta 8,6 % vol. 
manteniendo el contenido en fase β de la matriz entre valores del 38 al 44 %. 
 
Las medidas de difusividad térmica (α) fueron realizadas en los planos paralelo 
(αpl) y perpendicular (αpp) respecto a la dirección del eje de prensado del SPS. En el primer 
caso, αpl fue determinada en función de la temperatura mediante el método de “laser-
flash” (Thermalflash 2200, Holometrix Netzsch) en atmósfera de Argón, desde 100 hasta 
800 °C, sobre muestras cuadradas de 8,8 mm de lado y 1 mm de espesor. Cada condición 
fue ensayada al menos tres veces y los errores que aparecen en los gráficos corresponden 
a la precisión de la técnica que está estimada en un 7 % del valor de k. En cuanto a αpp, los 
ensayos se llevaron a cabo en el mismo equipo empleando un dispositivo especial, esta 
vez sólo a temperatura ambiente. La muestra, un disco de 20 mm de diámetro y espesor 
inferior a 1 mm, fue situada entre dos máscaras que se encuentran entre la fuente del 
láser y el detector. La primera máscara tiene un orificio en el centro de r0 = 2,5 mm, lo 
que permite que se confine el calor en el centro de la muestra y se difunda radialmente. 
La segunda máscara presenta un orificio a una distancia r que permite a la radiación 
infrarroja emitida por la muestra ser registrada por el detector, siendo la relación r/r0 = 
2,2. La Figura 4.1 muestra el montaje llevado a cabo para estas medidas. El incremento de 
temperatura generado por la medida es ajustado por un modelo de dos dimensiones 
incluido en el software del equipo20 introduciendo previamente los valores de αpl, espesor 
de la muestra, r0 y r. Los valores corresponden a la media de al menos 5 medidas.  
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Figura 4.1. Esquema del dispositivo para las medidas de difusividad térmica en el plano 
perpendicular al eje de prensado del SPS. 
 
El calor específico (Cp) se obtuvo usando el programa HSC Outokumpu
21 en 
función de la temperatura (Figura 4.2) a partir de los datos de Cp de cada componente  
(Tabla 4.1) y utilizando la regla de las mezclas. En el caso de los MWCNTs se seleccionó 
como valor de Cp el correspondiente al grafito. La conductividad térmica fue calculada 
usando la siguiente expresión: 
k = α · ρ · Cp                                                [1] 
donde ρ es la densidad del material. 
 
Figura 4.2. Calor específico (Cp) en función de la temperatura de los diferentes materiales 
compuestos de Si3N4/MWCNTs con diferentes contenidos de nanotubos. 
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Tabla. 4.1. Calor específico (Cp) en función de la temperatura para cada uno de los 
componentes que forman parte de los materiales de Si3N4/MWCNTs. 
Temperatura (°C) 
Cp(J·K
-1·g-1) 
Si3N4 Al2O3 Y2O3 C 
25 0,662 0,757 0,454 0,710 
100 0,768 0,886 0,489 0,915 
200 0,859 1,017 0,517 1,159 
300 0,924 1,107 0,535 1,357 
400 0,976 1,156 0,547 1,510 
500 1,021 1,165 0,557 1,624 
600 1,061 1,197 0,564 1,713 
700 1,098 1,219 0,569 1,783 
800 1,131 1,238 0,573 1,839 
 
4.3. Resultados 
 
4.3.1. Conductividad térmica de los materiales de Si3N4 
 
La Figura 4.3 muestra la evolución de la conductividad térmica en el plano paralelo 
(kpl) de los materiales monolíticos en función de la temperatura y del contenido en fase β. 
kpl aumenta con el contenido en fase β y así, a temperatura ambiente, varía desde 15 
hasta 25 W·m-1·k-1 para materiales con 47 y 100 % de fase β, respectivamente. La 
transformación de fase α a β durante el proceso de sinterización da lugar a granos 
elongados y de mayor tamaño, por lo que a medida que el contenido en fase β aumenta 
el número de granos en el material disminuye y, con él, el área ocupada por el borde de 
grano que está constituido por un vidrio de baja conductividad térmica. Los valores de k 
obtenidos son inferiores a otros publicados por otros autores (ver sección 4.1) debido a 
que el Al2O3 es utilizado en esta tesis como aditivo de sinterización. Esto favorece que los 
iones aluminio y oxígeno entren en solución sólida de los cristales de Si3N4, actuando 
como centros de dispersión de los fonones y,22 por tanto, disminuyendo k. Por otra parte, 
al aumentar la temperatura, kpl decrece en todos los materiales con una dependencia 
similar con la temperatura (T-B; B = 0,25-0,28). 
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Figura 4.3. Conductividad térmica en el plano paralelo (kpl) en función de la temperatura 
para materiales de Si3N4 con distinto contenido de fase β. 
 
Considerando que los granos β tienen tendencia a la elongación, es previsible que 
sufran una cierta orientación durante el proceso de SPS debido a la aplicación de una 
carga axial. Por este motivo se ha analizado la respuesta térmica en función del plano de 
orientación. La Figura 4.4 muestra la evolución de la conductividad en los planos 
perpendicular (kpp) y paralelo (kpl) en función del contenido en fase β y la relación entre 
ellos (kpp/kpl). De nuevo se comprueba que k aumenta con el contenido en fase β para 
valores por encima del 60 %, especialmente en el plano perpendicular donde alcanza un 
valor máximo de 31,5 W·m-1·k-1 en los materiales con 100 % de fase β. Además, la relación 
kpp/kpl aumenta con el contenido en fase β, lo que indica una mayor anisotropía en el 
material debido al crecimiento y orientación de los granos elongados de la fase β con 
respecto a la dirección del eje de prensado y a la anisotropía intrínseca en la 
conductividad térmica de los materiales de Si3N4.
23  
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Figura 4.4. Conductividad térmica en los planos perpendicular (kpp) y paralelo (kpl) y su 
relación entre ellas (kpp/kpl) en función del contenido en fase β de los materiales de Si3N4. 
 
4.3.2. Conductividad térmica de los materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs 
 
De forma similar al estudio realizado en los materiales monolíticos, se ha 
determinado kpl a diferentes temperaturas en los materiales de Si3N4/MWCNTs en 
función del contenido de nanotubos (Figura 4.5). Como se observa, kpl disminuye 
progresivamente a temperatura ambiente al introducir MWCNTs, con una reducción del 
11 % para contenidos del 1,8 % vol. comparado con el material monolítico con un 
contenido de fase β similar (44 frente a 47 %), y hasta del 40 % para el material Si3N4/8,6 
% vol. MWCNTs (kpl = 9 W·m
-1·k-1). Esto indica la presencia de barreras térmicas asociadas 
a los CNTs a través de las uniones tubo-tubo o de defectos dentro de ellos cuando el flujo 
de calor atraviesa la muestra en la dirección del eje de prensado del SPS. La formación de 
defectos dentro de los nanotubos tiene lugar en las zonas donde se retuercen y se 
doblan, lo cual reduciría el camino libre medio de los fonones y, por tanto, su 
conductividad térmica. De hecho, Pettes y col.24 encontraron que la conductividad 
térmica de MWCNTs está relacionada con la concentración de defectos que contienen. La 
Figura 4.5 muestra también que la evolución de kpl con la temperatura es similar a la 
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observada en los materiales monolíticos, es decir, la conductividad térmica disminuye con 
la temperatura en todas las composiciones.  
 
Figura 4.5. Conductividad térmica en el plano paralelo (kpl) en función del contenido en 
MWCNTs y de la temperatura. 
 
Al determinar k en el plano perpendicular (kpp) se aprecia una disminución más 
suave de este parámetro con el contenido en MWCNTs que la que tiene lugar en el plano 
paralelo (Figura 4.6). Incluso en el material con 8,6 % vol. MWCNTs kpp sube ligeramente 
con respecto al material con 5,3 % vol. Este comportamiento es indicativo de una cierta 
orientación de los MWCNTs, lo cual es corroborado al representar kpp/kpl. Mientras que 
en el material monolítico, prácticamente isótropo, el valor de kpp/kpl es de 1,1; a medida 
que se introducen MWCNTs aumenta de forma continuada hasta alcanzar un valor 
máximo de 1,7 para el material compuesto Si3N4/8,6 % vol. MWCNTs. 
 
Por tanto, la anisotropía aumenta fruto de la orientación de los nanotubos 
durante la etapa de sinterización que produce una mayor conductividad térmica a lo largo 
del eje c de los tubos (dirección perpendicular al eje de prensado) y/o disminuyen las 
resistencias térmicas nanotubo-nanotubo existentes en ese plano. 
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Figura 4.6. Conductividad térmica en los planos perpendicular (kpp) y paralelo (kpl) y, su 
relación entre ellas (kpp/kpl) en función del contenido en MWCNTs. 
 
4.4. Conclusiones 
 
i) Los materiales de Si3N4 presentan mayor conductividad térmica al aumentar el 
contenido en fase β y presentan cierta anisotropía en la respuesta térmica 
cuando la cantidad de fase β es superior al 60 %. 
ii) La incorporación de MWCNTs a la matriz de Si3N4 produce una disminución de la 
conductividad térmica que es menos acusada cuando los nanotubos están 
orientados en el plano perpendicular al eje de prensado del SPS, lo que conduce a 
un material térmico anisótropo. 
iii) La disminución en las propiedades térmicas se debe a las resistencias térmicas 
nanotubo-nanotubo y a los defectos intrínsecos de los mismos que actúan como 
barreras térmicas.  
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5.1. Introducción 
El enlace entre los átomos de carbono que presentan hibridación sp2 es uno de los 
más fuertes que existe en el campo de los materiales, siendo éste el que tiene lugar en la 
lámina de grafeno. Teniendo en cuenta que los CNTs están compuestos por grafenos 
enrollados en forma de tubo, cabe esperar que en su dirección longitudinal muestren 
elevadas propiedades mecánicas, en especial el módulo de elasticidad (E) y la resistencia 
mecánica a la tracción (σ). Se han publicado numerosos estudios que cuantifican el valor 
de E tanto en SWCNTs como en MWCNTs, con resultados experimentales muy dispares 
dependiendo del método de síntesis de los CNTs (arco eléctrico, CVD, ablación láser) y de 
la técnica de medida (vibración térmica en MET, energías de tensión en MFA, MEB o 
MET).1 Mientras que para los SWCNTs se han calculado valores de E entre 1 y 1,25 TPa,2,3 
en el caso de los MWCNTs el rango es mucho mayor y varía desde 0,027 4 hasta 1,8 TPa5. 
Aunque existen menos datos, también se ha medido el valor de σ, el cual varía entre 13-
52 GPa2 y 11-63 GPa4 para SWCNTs y MWCNTs, respectivamente.  
 
Considerando su elevada relación de aspecto y sus sorprendentes propiedades 
mecánicas los CNTs fueron considerados potenciales fibras reforzantes desde el momento 
en que se dieron a conocer. De ahí que el principal objetivo de las investigaciones en 
materiales cerámicos con CNTs haya sido aumentar la resistencia a la propagación de 
grietas o tenacidad (KIC), en muchas ocasiones dejando de lado el resto de las 
propiedades mecánicas como el módulo elástico, la dureza (H) o la resistencia mecánica. 
 
Un aspecto importante que en numerosas ocasiones no es tenido en cuenta a la 
hora de determinar el papel real de los nanotubos en las propiedades mecánicas del 
material compuesto es la necesidad de comparar materiales con microestructuras 
similares. Diferencias en el tamaño y orientación de los granos de la matriz, la 
cristalinidad, las fases cristalinas presentes y la densidad pueden producir grandes 
variaciones en los parámetros mecánicos de la propia matriz que muchas veces se 
atribuyen erróneamente a la incorporación de nanotubos.  
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En la actualidad existen varias decenas de trabajos donde se analizan las 
propiedades mecánicas de materiales cerámicos/CNTs, la mayor parte de ellos dedicados 
a los basados en Al2O3.
6-12 El papel de los CNTs en estas propiedades no está todavía claro 
debido a la disparidad de resultados existentes. Así, Zhan y col.8 obtuvieron un aumento 
en KIC desde 3,3 a 9,7 MPa·m
1/2 para materiales de Al2O3 y Al2O3/10 % vol. SWCNTs, 
respectivamente, mientras que Wang y col.12 utilizando similares composiciones y 
procesamiento observaron variaciones insignificantes (3,2 y 3,3 MPa·m1/2, 
respectivamente). La principal diferencia entre ambos trabajos fue el método de medida 
de KIC. Mientras en el primer caso se determinó mediante indentación Vickers, en el 
segundo emplearon flexión en 4 puntos de probetas previamente entalladas (single-edge-
notched beam, SENB). De hecho, Wang y col.12 ponen en duda los valores obtenidos 
mediante indentación Vickers ya que los resultados dependen de la respuesta 
elástica/inelástica del material y según ellos los CNTs deben permitir la deformación a 
cizalla bajo el indentador, lo que limitaría la formación de grietas alrededor de la 
indentación, dando como resultado un valor de KIC sobreestimado. Además, los 
nanotubos, altamente deformables, serían los responsables de una elevada resistencia al 
daño por contacto del material compuesto. Otros autores han observado variaciones 
mínimas en KIC, usando tanto indentación Vickers (3,9 frente a 4 MPa·m
1/2 para 
contenidos de 1 % en peso de MWCNTs)13 como el método SENB (3,3 frente a 3,6 
MPa·m1/2 introduciendo 5 % vol. de MWCNTs).14 
 
Respecto a otras matrices cerámicas, la adición de MWCNTs al ZrO2 estabilizado 
con 3% moles de Y2O3 produce variaciones en KIC que van desde descensos del 45 % con 6 
% vol. de nanotubos15 hasta incrementos del 85 % al introducir 12,5 % vol.16 En materiales 
de titanato de bario17 la tenacidad aumentó de 0,7 a 1,4 MPa·m1/2 añadiendo 1 % en peso 
de MWCNTs, mientras que la mullita incrementó el valor de KIC de 2,0 a 3,6 MPa·m
1/2 
cuando se introdujo un 5 % vol. de MWCNTs.18 En el caso de cerámicas no oxídicas como 
el SiC, un 10 % en vol. de MWCNTs supuso un aumento del 12 % en la tenacidad.19 
 
Por otra parte, el descenso de la dureza con el contenido en nanotubos, SWCNTs o 
MWCNTs, es una tendencia habitual sea cual sea el tipo de matriz,13-15,20-22 aunque no se 
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haya dado una explicación para ello. Tan sólo Mazaheri y col.16 y Lahiri y col.23 han 
observado un pequeño aumento en la dureza de los materiales compuestos basados en 
ZrO2 e hidroxiapatita, respectivamente.  
 
Por último, apenas existen datos sobre la evolución del módulo de elasticidad en 
los materiales que contienen CNTs. La mayor parte de los trabajos donde se analizan las 
propiedades mecánicas no suelen dar información sobre su valor, salvo algunas 
excepciones. Así, Mukhopadhyay y col.22 observaron una disminución en torno al 10 % en 
vitrocerámicos de boroaluminosilicato con contenidos de hasta el 15 % en peso de 
MWCNTs, mientras que Lahari y col.23 obtuvieron un aumento de 104 a 130 GPa al 
introducir un 4 % en peso de MWCNTs en hidroxiapatita. En muchos trabajos se utiliza 
como módulo de elasticidad de los MWCNTs valores del orden de 500 GPa obtenidos en 
ensayos realizados en nanotubos aislados, para posteriormente utilizar la regla de las 
mezclas y así estimar el valor del material compuesto. Esto impide determinar el papel 
real de los nanotubos y pone en duda resultados de otros parámetros donde es necesario 
el valor del módulo de elasticidad para calcularlos, como por ejemplo la tenacidad. 
 
En el caso particular de materiales de Si3N4/CNTs existen muy pocos trabajos y los 
resultados son difíciles de analizar ya que con frecuencia el material de referencia y el 
compuesto no presentan microestructuras similares o no se dan datos de las mismas. Así, 
Balazsi y col.24 observaron que la adición de 1 % en peso de MWCNTs disminuyó E y H 
desde 326 GPa y 20,1 GPa hasta 286 GPa y 16,6 GPa, respectivamente. Por otra parte, KIC 
varió desde 5,2 a 5,3 MPa·m1/2. Estos materiales compuestos presentaban una menor 
densidad y un mayor contenido en fase β que el material monolítico. Por su parte, 
Pasupuleti y col.25 consiguieron un aumento en KIC de 4,8 a 6,6 MPa·m
1/2 introduciendo 1 
% en peso de MWCNTs, aunque en este caso el material compuesto desarrollado 
presentaba granos elongados de fase β de mayor tamaño y, por tanto, aumentaban la 
tenacidad de la matriz. En cuanto a la dureza, ésta disminuyó ligeramente de 15,7 a 15,0 
GPa en el material compuesto. Por último, Corral y col.26 también observaron un 
descenso en la dureza al introducir esta vez hasta un 6 % en vol. de SWCNTs. Además 
consiguieron aumentar KIC desde 5,3 hasta 8,5 MPa·m
1/2 con contenidos en nanotubos del 
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2 % vol., aunque el material compuesto presentaba un 5 % de porosidad más que el 
material monolítico y no se aportaban datos microestructurales de los diferentes 
materiales.  
 
Por tanto, es necesario realizar un estudio mecánico de las matrices de Si3N4/CNTs 
más riguroso donde el material monolítico de referencia y los materiales compuestos 
presenten unas características microestructurales lo más parecidas posibles para 
determinar el efecto real de los CNTs en las propiedades finales. Atendiendo a esta 
premisa, se han planteado los siguientes objetivos: 
 
i) Análisis de la evolución del módulo de elasticidad, dureza y tenacidad en función 
del contenido de MWCNTs y del tipo de funcionalización. 
ii) Estudio de la resistencia al daño por contacto en materiales de Si3N4/MWCNTs. 
iii) Correlación de las propiedades mecánicas con la microestructura de los 
materiales. 
 
5.2. Procedimiento experimental 
 
La caracterización de las propiedades mecánicas fue llevada a cabo en el material 
monolítico y en los materiales compuestos de Si3N4 conteniendo hasta un 8,6 % vol. de 
MWCNTs. Además, se estudió el efecto de la funcionalización en los materiales con 5,3 % 
vol. de MWCNTs. Todos los materiales ensayados fueron procesados para tener un 
contenido en fase cristalina α alrededor del 40 %.   
 
El módulo de elasticidad, la dureza y la tenacidad fueron medidos utilizando un 
microdurómetro (Zwick/Roell, Zhu 2.5). Se realizaron indentaciones Vickers sobre 
muestras pulidas a 49 N para E y H y a 196 N para KIC, manteniendo la máxima carga 
durante 15 segundos. Los resultados que se presentan corresponden a la media de al 
menos 5 indentaciones correctamente desarrolladas. 
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El valor de la dureza Vickers (H) en Pa se obtuvo a partir de la huella de 
indentación utilizando la siguiente ecuación:27 
        
 
  
                                                                                                                                        
donde P es la carga aplicada en N y r es el radio de la huella en metros. 
El módulo de elasticidad fue calculado por el software del equipo a partir de las 
curvas de carga-penetración,28 EID, considerando la zona lineal de la curva de descarga y 
su pendiente en el intervalo 60-95 % de la descarga. El cálculo de EID se llevó a cabo 
empleando las siguientes expresiones: 29 
  
  
  
 
  
                                                                                                                                          
donde P es la carga aplicada, h la penetración alcanzada y E* es el módulo de elasticidad 
del material compuesto que viene expresado por:  
 
  
  
      
 
  
  
     
 
  
                                                                                                                     
donde   es el coeficiente de Poisson y los subíndices S e I corresponden al substrato y al 
indentador de diamante, respectivamente. Además, el valor de E también fue 
determinado a partir de la frecuencia fundamental de vibración, EFV, (Grindosonic, MK5 
Industrial) en discos de 20 mm de diámetro (d) y espesores aproximados de 1 mm (e). A 
partir de los valores experimentales de las frecuencias de vibración en flexión (ff) y en 
torsión (ft), y conocidas la densidad y las dimensiones del disco se puede calcular EFV 
según las siguientes ecuaciones:30 
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donde ρ es la densidad y, kf y kt vienen definidos por ν y la relación e/d, y su valor se 
obtiene de la interpolación de valores tabulados.31,32  
Los valores de tenacidad se obtuvieron a partir de la longitud de las grietas 
generadas tras las indentaciones utilizando la expresión de Miranzo y col.33 y se expresan 
en MPa·m1/2. 
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donde 2ri es la diagonal de la huella de indentación y 2c la longitud de la grieta, ambos 
expresados en metros, H es la dureza en GPa y E el módulo elástico en GPa. Para cada 
material, se ha estimado KIC empleando los valores experimentales tanto de EID como de 
EFV.  
 
Los ensayos de daño por contacto Hertziano fueron realizados utilizando la 
configuración de intercaras unidas (bonded interface) desarrollada por Guiberteau y col. 
(Figura 5.1).34 Para ello, se cortaron 2 barras prismáticas de 2,5 x 2,5 x 16 mm3. Las caras 
que estaban en contacto en estas barras fueron pulidas hasta valores de Ra inferiores a 
0,01 µm y de nuevo unidas entre sí empleando pegamento adhesivo. A continuación, las 
superficies superiores fueron rectificadas y pulidas y se hicieron indentaciones a cargas 
entre 500 y 2000 N con esferas de WC de 5 mm de diámetro a lo largo de la unión entre 
ambas barras prismáticas. Posteriormente, la película adhesiva fue disuelta en acetona y 
se observaron tanto las superficies indentadas como las secciones de corte bajo ellas con 
microscopia óptica de luz reflejada utilizando iluminación Nomarski y MEB. Los ensayos 
de resistencia al daño por contacto se realizaron en el material monolítico y en el material 
compuesto de Si3N4/5,3 vol. % MWCNTs.  
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Figura 5.1. Esquema del ensayo de daño por contacto. 
 
5.3. Resultados y discusión  
 
5.3.1. Materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs: efecto del contenido de MWCNTs 
 
Las curvas de carga-penetración durante las indentaciones muestran que los 
materiales se deforman más a medida que aumenta el contenido en MWCNTs, 
incrementando también la deformación permanente (Figura 5.2a), especialmente para 
los materiales compuestos con 5,3 y 8,6 % vol. de MWCNTs. Esto se traduce en un 
descenso casi lineal de EID con el contenido de CNTs, tal y como muestra la Figura 5.2b. 
Este descenso es del 50 %, disminuyendo desde 359 a 186 GPa para los materiales 
monolítico y compuesto conteniendo 8,6 % vol. MWCNTs, respectivamente. La tendencia 
es similar cuando se calcula el parámetro E a través de la frecuencia de vibración de los 
materiales (Figura 5.2b), aunque con un descenso global algo menos acusado (34 %). 
 
 La explicación del descenso de E con la incorporación de los nanotubos puede 
deberse a varios factores. En primer lugar desconocemos el valor de E de los MWCNTs 
utilizados en esta memoria y como se mencionó en la introducción, el rango de valores 
experimentales hasta ahora publicados es demasiado amplio (27-1800 GPa). Además, 
estos valores corresponden a la dirección axial del nanotubo, la de mayor rigidez, 
mientras que en la dirección radial se han medido valores muy inferiores (16-23 GPa).2 
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También la existencia de racimos de nanotubos puede dar lugar a la disminución de E por 
el deslizamiento entre ellos, tal y como ha sido descrito en los nanotubos de multipared.35 
Considerando que los materiales de Si3N4/MWCNTs son todos ellos densos, se ha 
estimado el valor del módulo de elasticidad de los MWCNTs en el material, utilizando la 
expresión para materiales compuestos con fibras alineadas:36 
 
  
          
          
                      [7] 
 
donde V es la fracción volumétrica y c, f y m corresponden al material compuesto, los 
CNTs y la matriz de Si3N4, respectivamente. De esta forma, se han obtenido valores para 
los MWCNTs de 30-34 GPa y 34-66 GPa empleando los datos de indentación y frecuencia 
de vibración, respectivamente. Las diferencias entre ambos rangos pueden ser debidas a 
que la componente radial de E de los MWCNTs, inferior a la axial, tiene una mayor 
participación cuando se hacen ensayos de indentación, ya que los nanotubos presentan 
cierta orientación en su eje longitudinal perpendicular respecto al eje de prensado del 
SPS, tal y como se observó en las propiedades térmicas (Capítulo 4). En todo caso, los 
valores de Ef calculados son sensiblemente inferiores a los que cabría esperar. Un aspecto 
importante a tener en cuenta para comprender el comportamiento mecánico de estos 
materiales reside en su microestructura. Una unión débil nanotubo-matriz limitaría la 
transferencia de carga y, por tanto, disminuiría E.14,22 Los CNTs aparecen girados, 
retorcidos y situados en borde de grano (Figura 2.18 del Capítulo 2), lo que facilitaría el 
deslizamiento de los bordes de grano y los fenómenos de deformación a cizalla 
provocando una pérdida de la rigidez del material compuesto. Además, el módulo de 
elasticidad efectivo de los propios MWCNTs también disminuye ya que la transferencia de 
carga entre el anillo exterior y los interiores decrece.35  
 
La evolución de H con la adición de nanotubos es similar a la observada en el 
módulo de elasticidad (Figura 5.3a), disminuyendo desde 18,9 GPa en el material 
monolítico, valores típicos para el Si3N4 con un 40 % de fase α, hasta 8,5 GPa en el 
material de Si3N4/8,6 % vol. MWCNTs, lo que supone un descenso del 55 %. Considerando 
que el contenido en fase α es similar, parámetro habitualmente responsable de las 
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variaciones en dureza de los materiales de Si3N4, la reducción en H puede ser debida al 
deslizamiento en borde de grano favorecido por los MWCNTs, al igual que se han 
observado en la mayor parte de matrices cerámicas con diferentes tipos y contenidos de 
nanotubos.13-14,19-21 
 
Figura 5.2. a) Curvas de carga-penetración y b) módulo de elasticidad (E) calculado a 
partir de éstas (ID) y de la frecuencia de vibración (FV) en función del contenido de 
MWCNTs. 
 
La Figura 5.3b muestra la evolución de KIC en función del contenido de MWCNTs 
considerando los valores de EID y EFV. En ambos casos el resultado es similar, 
comprobándose que la introducción de MWCNTs disminuye KIC del material desde valores 
en torno a 6 MPa·m1/2 en el material monolítico (6,2 y 5,7 según el método de medida de 
E, ID o FV, respectivamente) hasta ~ 4 MPa·m1/2 (3,8 y 4,2 para ID y FV, respectivamente), 
lo que implica un 30 % de reducción en KIC. La tenacidad tiene una gran dependencia con 
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el tamaño medio de grano de la matriz y así, un mayor contenido en fase β con granos 
más elongados favorecería un aumento de KIC debido a la aparición de mecanismos de 
reforzamiento que disipan parte de la energía asociada a la grieta tales como puenteo o 
deflexión de la grieta. Esto es lo que podría sucederle al material de Si3N4/1 % en peso de 
MWCNTs desarrollado por Pasupuleti y col.25 donde el aumento de KIC fue atribuido a los 
nanotubos cuando el contenido en fase β era mucho mayor en el material compuesto que 
en el material monolítico. 
 
Figura 5.3. a) Dureza (Hv) y b) tenacidad (KIC) calculada a partir de los datos de E obtenidos 
por ID y FV, en función del contenido en MWCNTs. 
 
Para que los CNTs aumenten la tenacidad del material, éstos deberían contribuir 
decisivamente en la formación de puentes de grieta. Según Becher,37 la contribución a la 
tenacidad del material compuesto KIC
C de estos puentes sería: 
   
      
 
                         [8] 
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donde EC es el módulo elástico del material compuesto y ΔJcb y Jm definen, 
respectivamente, los cambios de energía asociados al proceso de reforzamiento por 
puenteo de la grieta debido al refuerzo (MWCNTs) y a la extensión de la grieta en la 
matriz (KIC de la matriz). Por un lado, hemos visto que E
C disminuye al introducir 
nanotubos, y por otro, los CNTs producen un refinamiento de la matriz durante el proceso 
de sinterización (Capítulo 2), disminuyendo d50 y AR50 desde 297 nm y 1,79 hasta 233 nm 
y 1,56 para los materiales monolítico y compuesto conteniendo 8,6 % vol. de MWCNTs, 
respectivamente (Tabla 2.3). Por tanto, es de esperar un valor de KIC sólo debido a la 
matriz inferior en el material compuesto que en el monolítico, disminuyendo Jm en la 
ecuación [8]. Así, para aumentar KIC
C el término ΔJcb debería ser mucho mayor que Jm y 
esto implicaría una unión mayor entre la matriz y los MWCNTs de la existente en los 
materiales desarrollados. A pesar de ello, es posible observar algunos ejemplos de 
mecanismos de reforzamiento por fibras como puenteo de grieta o arranque del 
nanotubo (Figura 5.4).  
 
Figura 5.4. Micrografías de MEB en fractura de la grieta generada mediante indentación 
de los materiales compuestos conteniendo a) y b) 5,3 %, c) y d) 8,6 % volumen de 
MWCNTs mostrando algunos ejemplos de mecanismos de reforzamiento. 
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Wang y col.12 observaron que los materiales de Al2O3 aumentaban 
considerablemente la resistencia al daño por contacto al introducirle 10 % vol. de 
SWCNTs. Para comprobar si efecto fenómeno tiene lugar en los materiales de 
Si3N4/MWCNTs se realizaron ensayos de daño por contacto Hertziano. La Figura 5.5 
muestra media indentación y la sección de corte bajo ella tras los ensayos a 2000 N en el 
material monolítico (Figura 5.5a) y en el compuesto de Si3N4/5,3 % vol. MWCNTs (Figura 
5.5b). En ambos casos se observaron la formación de grietas circulares en la superficie 
indentada, en mayor número y más irregulares en el material compuesto, las cuales 
penetran hacia el interior desarrollando las clásicas grietas cónicas. Sin embargo, el 
empleo de iluminación Nomarski muestra que en el material compuesto existe una zona 
de daño cuasi-plástico bajo la zona de contacto (Figura 5.5b y c) que aumentaría la 
resistencia al daño por contacto con respecto al material monolítico. Este fenómeno es 
similar al que sucede en materiales cerámicos policristalinos con microestructuras 
heterogéneas de granos grandes.38 
 
Figura 5.5. Micrografías ópticas con iluminación Nomarski de la superficie indentada a 
2000 N (superior) y bajo ésta en sección (inferior)en los materiales: a) monolítico y b) y c) 
compuesto conteniendo 5,3 % vol. de MWCNTs. 
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  Cuando se analiza esta zona a mayores aumentos se aprecia la formación de 
múltiples defectos con una determinada orientación (Figura 5.6a) y la generación de 
microgrietas al deslizarse transversalmente los bordes de grano que contienen 
nanotubos. Este proceso lleva consigo la desunión de la intercara nanotubo/matriz 
(Figura 5.6b) y un gasto energético que reduce el tamaño de las macrogrietas (grietas 
cónicas en Figura 5.5a). El aumento en la resistencia al daño por contacto al incorporar 
MWCNTs puede ser muy útil en aplicaciones sujetas al contacto bajo carga, como 
rodamientos, componentes de desgaste, etc. 
 
 
Figura 5.6. Micrografías a) óptica con iluminación Nomarski y b) de MEB de la zona de 
daño cuasi-plástico bajo la zona de indentación a 2000 N del material Si3N4/5,3 % vol. 
MWCNTs. 
 
5.3.2. Materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs: efecto de la funcionalización de los 
MWCNTs 
 
Las funcionalizaciones de CNTs se utilizan habitualmente para mejorar el grado de 
dispersión y, en ocasiones, también para aumentar la interacción entre los nanotubos y la 
matriz, fortaleciendo su unión. Con el fin de aumentar esta interacción, en esta Tesis 
Doctoral se ha buscado generar cierta rugosidad superficial en los nanotubos, bien 
oxidándolos bien recubriéndolos con materiales compatibles con la matriz cerámica, para 
mejorar el anclaje nanotubo-matriz. De hecho, existen estudios que indican que cuanto 
más lisa sea la superficie del nanotubo menor es la capacidad de transferencia de carga 
con la matriz.39 La Figura 5.7a muestra las curvas de carga-penetración en función del tipo 
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de funcionalización. Todos los materiales conteniendo MWCNTs funcionalizados 
presentan un comportamiento similar, con menores deformaciones que las sufridas por el 
material de referencia sin funcionalizar. Los valores de EID a partir de estas curvas (Figura 
5.7b) indican que las funcionalizaciones aumentan su valor por encima de 300 GPa (238 
GPa para el material sin funcionalizar), lo que supone un incremento del 30 %, aunque 
todavía está ligeramente por debajo (14 %) del módulo de elasticidad del Si3N4.  
 
Figura 5.7. a) Curvas de carga-penetración y b) módulo de elasticidad (E) calculado a 
partir de éstas (ID) y de la frecuencia de vibración (FV) en función del tipo de 
funcionalización de los nanotubos. 
 
Cuando se utiliza la técnica de medida de la frecuencia de vibración también se 
observa el efecto beneficioso de las funcionalizaciones, con aumentos en EFV entre el 13 y 
el 35 % respecto del material de referencia con MWCNT-AR (Figura 5.7b). En este caso se 
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observan diferencias en función del tipo de funcionalización, alcanzando un máximo de 
299 GPa para nanotubos recubiertos con BN. Este valor está sólo un 7 % por debajo del 
Si3N4 monolítico (322 GPa). Utilizando de nuevo la ecuación [7] se ha estimado el valor de 
Ef en los materiales compuestos conteniendo nanotubos funcionalizados, aumentando 
hasta 131 GPa, aunque todavía está lejos del supuesto valor de los MWCNTs. En todo 
caso los resultados confirmarían que las funcionalizaciones aumentan considerablemente 
el anclaje mecánico entre el nanotubo y la matriz.  
 
La evolución de la dureza presenta una tendencia similar a la de E (Figura 5.8a), 
aumentando hasta valores de 18,2 GPa en Si3N4/MWCNT-SiO2 que corresponde a un 
incremento del 46 % respecto al obtenido en el material compuesto de referencia. El 
anclaje más efectivo entre el nanotubo y la matriz ha permitido recuperar prácticamente 
los valores del material monolítico. Sin embargo, para incrementar los valores de E y H 
sería necesario mejorar los procesos de funcionalización para que aumente la unión entre 
ambos componentes y disminuir también el deslizamiento en borde de grano.  
 
Un claro ejemplo del papel de las funcionalizaciones en la mejora de las 
propiedades mecánicas es la evolución de KIC (Figura 5.8b). Si consideramos los valores 
obtenidos empleando EID se observa que KIC aumenta en este orden MWCNT-AR < 
MWCNT-OX < MWCNT-BN < MWCNT-SiO2 desde 4,3 MPa·m
1/2 del material de referencia 
hasta 7,3 MPa·m1/2 en el que contiene nanotubos recubiertos con SiO2, incrementándose 
en un 70 %. Además mejora el valor del Si3N4 (KIC = 6,2 MPa·m
1/2) en un 20 %. También los 
MWCNT-BN (6,5 MPa·m1/2) dan lugar a valores superiores al del material monolítico. Al 
utilizar los módulos de elasticidad determinados mediante la frecuencia de vibración la 
tendencia es similar aunque los materiales con MWCNTs recubiertos presentan valores 
similares al Si3N4 (5,7 MPa·m
1/2). Por tanto, parece que los nanotubos recubiertos 
interactúan más eficientemente con la matriz aportando un mayor carácter reforzante. Es 
importante destacar que d50 y AR50 son muy parecidas en los materiales compuestos, por 
lo que el efecto del aumento de KIC sólo se explicaría por el refuerzo producido por los 
nanotubos.  
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Figura 5.8. a) Dureza (H) y b) tenacidad (KIC) calculada a partir de los datos de E obtenidos 
por ID y FV, en función del tipo de funcionalización de los nanotubos. 
 
De hecho, las grietas generadas con la indentación Vickers a 196 N son más cortas 
en el caso de los materiales compuestos que contienen nanotubos recubiertos, con una 
disminución en la longitud del 20 y el 30 % para MWCNT-BN y MWCNT-SiO2, 
respectivamente, comparando con el material monolítico, y de hasta el 35 y el 50 %, 
respectivamente, si se comparan con el material conteniendo nanotubos sin funcionalizar 
(Figura 5.9).  
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Figura 5.9. Longitud de las grietas generadas en la indentación Vickers a 196 N en función 
del tipo de funcionalización de los nanotubos. 
 
Padture40 ha propuesto que el mecanismo de puenteo en este tipo de materiales 
compuestos debe de ser ligeramente diferente al que sucede en aquellos que contienen 
fibras o whiskers. En éstos, la intercara entre la matriz y el refuerzo se desune cuando la 
grieta se propaga, de forma que la fibra puentea a la grieta y es extraída de la matriz 
cuando la grieta avanza. En el caso de materiales con CNTs, éstos, que se sitúan 
retorcidos en borde de grano, comienzan a desenroscarse y a estirarse poco a poco por 
efecto de la propagación de la grieta dando lugar a puentes de nanotubos estirados que 
pueden eventualmente ser arrancados una vez la grieta les sobrepase. De hecho, la Figura 
5.10a muestra tubos estirados puenteando la grieta y otros doblados o retorcidos que no 
contribuyen a evitar la propagación de la grieta. Este efecto del estiramiento de los 
nanotubos se ve claramente en las micrografías de los materiales con MWCNT-BN (Figura 
5.10c y d) formando puentes de hasta 1 µm que tienen un efecto reforzante. La 
separación de estos puentes una vez la grieta progresa se observa en la Figura 5.9e en 
materiales de Si3N4/MWCNT-SiO2. 
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Figura 5.10. Micrografías de MEB de la fractura de los materiales conteniendo: a) y b) 
MWCNT-OX, c) y d) MWCNT-BN y e) MWCNT-SiO2. 
  
5.4. Conclusiones 
i) El módulo de elasticidad y la dureza del Si3N4 disminuyen al introducir MWCNTs 
debido a la especial microestructura que desarrollan la cual favorece el 
deslizamiento en borde de grano, y a una insuficiente unión nanotubo-matriz. Esta 
débil unión junto con el refinamiento de la matriz provocan que la tenacidad 
también decrezca con el contenido en nanotubos.  
ii) Los materiales compuestos presentan una mayor resistencia al daño por contacto 
lo que les permitiría ser utilizados en aplicaciones sujetas al contacto bajo carga. 
iii) Los procesos de funcionalización de los MWCNTs aumentan considerablemente el 
anclaje mecánico entre el nanotubo y la matriz, incrementando la transferencia de 
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carga entre ellos y mejorando las propiedades mecánicas con respecto a los 
materiales con nanotubos sin funcionalizar. 
iv) Los nanotubos recubiertos actúan como puentes de grietas de forma más efectiva, 
aumentando KIC no sólo respecto del material compuesto de referencia sino 
también respecto del Si3N4 monolítico.   
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6.1. Introducción 
La tribología, término que procede del griego tribos que significa “frotar o rozar”, 
es la ciencia que estudia la interacción entre superficies en movimiento, englobando los 
conceptos de fricción, desgaste y lubricación.  
 
La fricción es la fuerza que opone un cuerpo al movimiento de otro cuando éstos 
están en contacto. Su cuantificación viene expresada por el coeficiente de fricción (µ), el 
cual es adimensional y no es inherente al material sino que su valor depende de cada par 
de materiales en contacto denominados cuerpo y contracuerpo o primer y segundo 
cuerpo. Además, depende de varios factores como la temperatura y la presión, siendo de 
especial importancia la rugosidad superficial inicial ya que la fricción está controlada por 
las interacciones microscópicas entre ambas superficies.1 El desgaste es la pérdida de 
materia de la superficie de un cuerpo debido a la acción mecánica que sufre al estar en 
contacto y en movimiento frente a un sólido, un líquido o un gas. En el caso en que 
ambos cuerpos en contacto sean sólidos, la pérdida de material se produce normalmente 
en ambas superficies. Este desgaste superficial produce pequeñas partículas, las cuales se 
sitúan entre las superficies en contacto dando lugar al tercer cuerpo que juega un papel 
determinante en el transcurso de los ensayos tribológicos.2 Así, dependiendo de factores 
tales como la composición, tamaño o morfología de las virutas, el sistema puede ser 
lubricado y/o protegido frente al desgaste, o por el contrario aumentar la fricción y el 
desgaste de las superficies por un efecto abrasivo de las virutas.3 Este tercer cuerpo 
puede ser también aportado al tribosistema externamente en forma de lubricante o en 
forma de partículas abrasivas. 
 
Durante el transcurso de un ensayo tribológico pueden tener lugar uno o varios 
mecanismos de desgaste, diferenciándose entre adhesión, abrasión, fatiga superficial, 
reacciones triboquímicas y triboelectrificación.4 El mecanismo de adhesión se debe a las 
irregularidades de las superficies en contacto donde, por efecto de las altas presiones 
locales, se producen deformaciones elastoplásticas y, posteriormente, adhesión entre las 
asperezas en contacto. El desgaste por abrasión requiere que partículas duras o asperezas 
sean forzadas a desplazarse a lo largo de la superficie de uno de los cuerpos dando lugar a 
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la formación de surcos e incisiones en el material. El desgaste por fatiga superficial se 
debe a la existencia de ciclos de carga que producen la formación de grietas en el 
material, las cuales se pueden propagar y provocar su fallo. El mecanismo de desgaste por 
reacciones triboquímicas se produce por la formación y eliminación de capas de reacción 
sobre las superficies en contacto las cuales se han generado por reacción con el medio. 
Por último, el desgaste por triboelectrificación consiste en que los materiales se cargan 
eléctricamente por efecto de la fricción pudiendo conducir a la rotura dieléctrica del 
material al relajar la energía de polarización almacenada.5 
 
Como se mencionó en la introducción de esta memoria, el desarrollo de nuevos 
motores de inyección directa de gasolina (GDI, Figura 6.1), con menores consumos de 
combustible y de emisiones nocivas que los motores convencionales,6 requieren de 
nuevos materiales con propiedades tribológicas mejoradas que puedan soportar las 
exigentes condiciones de operación de elevadas presiones y baja lubricación.7 En este 
sentido, los materiales cerámicos avanzados pueden ser unos excelentes candidatos para 
solucionar estos problemas y, de entre ellos, destaca el Si3N4 por su buena respuesta 
termomecánica y tribológica.8,9 Por otra parte la incorporación de CNTs podría potenciar 
la autolubricación del material. Así, la adición de CNTs a matrices poliméricas10 y 
metálicas11 ha mejorado su comportamiento tribológico debido al efecto lubricante de los 
CNTs. Sin embargo, existen pocos trabajos en materiales cerámicos y los existentes se han 
centrado casi exclusivamente en los materiales compuestos de Al2O3/CNTs.
12-14 En 
concreto, se ha comprobado que la adición de CNTs reduce en términos generales la 
fricción y el desgaste de estos materiales compuestos alrededor de un 40 % y un 60 %, 
respectivamente, en comparación con el material monolítico de Al2O3 para ensayos con 
configuración bola-placa en seco y cargas de 25 N, aunque los resultados dependen en 
gran medida de la dispersión de los CNTs. En cuanto a los materiales basados en Si3N4, 
antes de la realización de esta Tesis Doctoral sólo se había publicado un trabajo en el cual 
se estudió el comportamiento tribológico de materiales de Si3N4/MWCNTs con un 
contenido de nanotubos de hasta un 3 % en peso, realizando ensayos bola-placa en seco 
y a baja carga (5 N).15 Los resultados mostraron un ligero descenso en la fricción con el 
contenido en nanotubos, mientras que el desgaste de los materiales compuestos 
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aumentó en un orden de magnitud con respecto al material de referencia por la presencia 
de aglomerados de nanotubos.  
 
Figura 6.1. Esquema de un motor de inyección directa de gasolina. Las fotografías 
muestran algunos componentes metálicos donde la fricción y el desgaste son más 
acusados. Figura cortesía de C. Pfister, Institute for Reciprocating Engines (KIT), Alemania. 
 
Con anterioridad a este trabajo, Hyuga y col.16,17 mostraron que la adición de 
fibras cortas de carbono a la matriz de Si3N4 mejoraba la respuesta tribológica tanto en 
seco como en agua. Comparado con estas fibras, los CNTs, con tamaño nanométrico y 
mayor cristalinidad, podrían presumiblemente reducir el tamaño de defecto en el 
material compuesto, disminuir el contenido necesario para la percolación eléctrica y 
aumentar la resistencia a la oxidación.  
 
Por tanto, considerando el potencial de los CNTs, la casi inexistente información 
sobre su efecto en materiales de Si3N4 y su posible aplicación en motores GDI se han 
propuesto los siguientes objetivos: 
 
i) Estudio del coeficiente de fricción y del comportamiento frente al desgaste de los 
materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs en condiciones de operación similares a las de 
los motores GDI, es decir, elevadas presiones de contacto y lubricación con isooctano 
como sustituto de la gasolina.  
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ii) Estudio de los mecanismos de desgaste y análisis del papel desempeñado por los 
CNTs en el comportamiento tribológico variando el contenido de nanotubos y el tipo de 
funcionalización. 
 
6.2. Procedimiento experimental 
 
Los ensayos tribológicos fueron llevados a cabo en un tribómetro (SRV tester, 
Optimol) utilizando una configuración bola-placa con movimiento reciproco lineal (Figura 
6.2). Como placas se seleccionaron los materiales compuestos de Si3N4 con contenidos de 
MWCNTs de 0 a 8,6 % en volumen. Además, se ensayaron placas con un contenido fijo de 
5,3 % vol. de MWCNTs variando el tipo de funcionalización de los nanotubos. Todas las 
placas fueron previamente pulidas hasta alcanzar rugosidades por debajo de 0,01 µm. 
Como contracuerpo se utilizaron bolas de Si3N4 comerciales con un diámetro de 10,32 
mm (SN101C, Saint Gobain). Los ensayos se realizaron bajo condiciones de lubricación 
con isooctano, el cual se seleccionó como sustituto de la gasolina, a temperaturas entre 
20-25 °C y una humedad relativa del 50-52 %. Para asegurar el completo mojado entre la 
bola y la placa, el isooctano fue incorporado durante todo el ensayo mediante un sistema 
continuo de goteo. Los ensayos se llevaron a cabo con una frecuencia de oscilación de 20 
Hz, longitud recorrida por la esfera en un ciclo de 5,0 mm, lo que da una velocidad lineal 
de 0,1 m·s-1, y tiempo de ensayo de 1 hora con una distancia total de deslizamiento de 
360 m. Se aplicaron cargas normales de 50, 100 y 200 N que correspondieron a presiones 
Hertzianas al inicio de los ensayos entre 2,0 y 3,4 GPa. Se realizaron al menos 3 ensayos 
para cada condición experimental. 
 
Figura 6.2. Esquema de la configuración bola-placa con movimiento recíproco lineal 
empleada en los ensayos tribológicos. 
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El coeficiente de fricción fue continuamente registrado por el equipo durante todo 
el ensayo, estimando el coeficiente estacionario (µes) en el intervalo entre 250 y 350 m. El 
desgaste lineal de las placas, Wlplaca, fue calculado mediante la medida de profundidad de 
la huella utilizando un profilómetro, mientras que el de las bolas, Wlbola, se obtuvo a partir 
de la siguiente expresión: 
        
 
 
                                                                                                                     
 
donde D y d son los diámetros de la bola y de la huella de desgaste, respectivamente. El 
volumen de desgaste (Wv) y la velocidad de desgaste (WR) tanto para la placa como para 
la bola fueron calculados según las siguientes expresiones:18 
          
 
 
      
   
 
 
      
                                                                                                    
             
           
  
 
            
 
 
                                                                                           
                            
        
      
    
                                                                                                                                   
    
         
       
    
                                                                                                                               
 
donde    es la longitud recorrida por la esfera en un ciclo,    es la fuerza normal y s la 
distancia total recorrida.  
 
Las presiones de contacto aparente, Pcont, fueron calculadas para cada condición al 
final de cada ensayo empleando la siguiente ecuación:  
 
       
    
    
                                                                                                                                          
Las huellas de desgaste de las muestras fueron caracterizadas mediante MEB. 
Además, el efecto de los nanotubos en el comportamiento tribológico fue analizado 
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mediante la relación de áreas ID/IG de los espectros de micro-Raman adquiridos en el 
centro y en los extremos de las huellas de desgaste de los materiales ensayados, 
utilizando como blanco la superficie pulida sin ensayar. 
 
6.3. Resultados 
 
6.3.1. Materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs: efecto del contenido de MWCNTs sin 
funcionalizar  
 
La Figura 6.3 muestra la evolución de µ de los materiales compuestos de 
Si3N4/MWCNTs en función del contenido de nanotubos y de la carga aplicada. 
 
Figura 6.3. Evolución del coeficiente de fricción (µ) en función de la distancia de 
deslizamiento y del contenido en MWCNTs para cargas de a) 50 N, b) 100 N y c) 200 N. 
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En los primeros instantes de los ensayos los valores de µ aumentan debido al contacto de 
las asperezas entre los cuerpos. Una vez se acomodan éstas, el coeficiente de fricción 
disminuye y se estabiliza, manteniéndose prácticamente constante hasta la finalización 
del ensayo. Para cargas de 50 N (Figura 6.3a), la evolución de µ de los diferentes 
materiales ensayados es muy similar, con valores de µes en torno a 0,18-0,19 (Figura 6.4), 
y no se aprecia una influencia notable de los MWCNTs en el tribosistema. Si acaso, la 
señal de µ fluctúa más al aumentar el contenido de CNTs. Por otra parte, los valores de 
µes son significativamente menores que los obtenidos en condiciones en seco (µes > 0,80) 
o incluso empleando agua como medio lubricante (µes ~ 0,60-0,70) manteniendo 
constante el resto de las condiciones de ensayo.19 La lubricación es más efectiva 
empleando el isooctano, a pesar de que su viscosidad (0,35 x 10-3 Pa·s) es 
aproximadamente una tercera parte la del agua, ya que evita la aparición de reacciones 
triboquímicas.20,21 Al aumentar la carga por encima de 50 N comienzan a observarse 
diferencias apreciables con el contenido de MWCNTs tanto en la evolución de µ (Figura 
6.3b y c) como en los valores de µes (Figura 6.4).  
 
Figura 6.4. Coeficiente de fricción estacionario (µes) en función del contenido en MWCNTs 
y de la carga aplicada. 
 
Mientras que la respuesta del material monolítico es muy similar con el aumento de la 
carga, con valores de µes ~ 0,18, la incorporación de CNTs reduce progresivamente µes y 
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las curvas de evolución de µ se distancian a menores valores comparados con los del 
material de Si3N4. Ambos efectos son potenciados por el contenido de MWCNTs y por el 
aumento de la carga y así, a 200 N, se produce una reducción de µes
 del 40 % para el 
material Si3N4/8,6 % vol. MWCNTs respecto del material monolítico. Por tanto, parece 
que existe un límite de carga por encima del cual (> 50 N) los nanotubos comienzan a 
actuar como lubricantes sólidos mejorando la respuesta frente a la fricción de los 
materiales compuestos. 
 
De hecho, si se observan las superficies de desgaste a la máxima carga se aprecia 
que en el material compuesto la superficie es mucho más lisa (Figura 6.5b) que la del 
material monolítico (Figura 6.5a), en consonancia con sus valores de µes.  
 
Figura 6.5. Micrografías de MEB de las huellas de desgaste de los materiales de a) Si3N4 y 
b) Si3N4/8,6 % vol. MWCNTs tras los ensayos a 200 N. 
 
Respecto al comportamiento frente al desgaste, la Figura 6.6 muestra el volumen 
de desgaste de las placas, Wvplaca, y la de las esferas, Wvbola, en función de la carga 
aplicada. Wvplaca presenta una relación casi inversamente proporcional con el contenido 
en MWCNTs para todas las cargas (Figura 6.6a). A 50 N, el material compuesto Si3N4/8,6 
% en vol. MWCNTs tiene un valor de Wvplaca = 2,4 x 10
-4 mm3 que, comparado con el 
medido en el material monolítico (11,4 x 10-4 mm3), supone una mejora de la resistencia 
frente al desgaste del 80 %. A medida que la carga aumenta también lo hace Wvplaca 
aunque los materiales que contienen MWCNTs son un 50 % más resistentes al desgaste 
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que el material monolítico. Por otra parte, los contracuerpos muestran respuestas 
diferentes frente al desgaste que las placas (Figura 6.6b). Así, Wvbola no presenta cambios 
significativos con el contenido en nanotubos para cargas de 50 y 100 N. Sin embargo, a la 
máxima carga, las esferas ensayadas contra los materiales compuestos alcanzan un valor 
de Wvbola hasta un 60 % inferior que contra el material monolítico. De hecho, Wvbola a 200 
N (15,2 x 10-4 mm3) no aumenta y es el mismo que a 100 N cuando se ensayan las esferas 
frente al material con 8,6 % vol. de MWCNTs.  
 
 
Figura 6.6. Volumen de desgaste de a) las placas (Wvplaca) y b) las bolas (Wvbola) en función 
del contenido en MWCNTs y de la carga aplicada. 
 
Las velocidades de desgaste de las placas, WRplaca, y las bolas, WRbola, en función del 
contenido en nanotubos a diferentes cargas se representan en la Figura 6.7. Los bajos 
valores de WR obtenidos para los diferentes materiales, todos ellos del orden de 10
-8 
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mm3·N-1·m-1, corresponden a un proceso de desgaste suave donde el principal mecanismo 
de desgaste es el de microabrasión. El efecto beneficioso de la adición de los MWCNTs 
sobre el desgaste de las placas se muestra en la Figura 6.7a, con WRplaca disminuyendo en 
torno al 50-80 % a medida que el contenido de nanotubos aumenta. Sin embargo, no se 
observa una clara relación entre WRbola y el contenido en MWCNTs (Figura 6.7b), excepto 
a la máxima carga donde WRbola decrece un 50 % cuando se ensaya contra los materiales 
compuestos en comparación con los valores obtenidos frente al material monolítico. 
 
Figura 6.7. Velocidades de desgaste de a) las placas (WRplaca) y b) las bolas (WRbola) en 
función del contenido en MWCNTs para todas las cargas aplicadas. 
 
Con el fin de estudiar más en detalle el papel de los MWCNTs durante el proceso 
de fricción se analizó mediante espectroscopia micro-Raman la relación ID/IG de los 
MWCNTs en diferentes zonas de la huella de desgaste (Figura 6.8) en función de la carga y 
del contenido de nanotubos (Tabla 6.1).  
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Tabla 6.1. Relación de áreas de ID/IG del espectro de micro-Raman en distintas 
localizaciones de la huella de ensayo en función del contenido en MWCNTs y de la carga 
aplicada. 
 
Es importante recordar que un aumento de ID/IG significa una mayor degradación 
de la estructura de los MWCNTs y por tanto, su grafitización. La relación ID/IG aumenta en 
las zonas ensayadas comparado con el valor de referencia del material sin ensayar, y 
dentro de las huellas de desgaste es superior en el extremo que en el centro. Además, 
ID/IG aumenta con la carga y el contenido en MWCNTs.  
 
Figura 6.8. Espectro de micro-Raman de dos localizaciones diferentes de la huella de 
desgaste tras los ensayos a 200 N del material compuesto que contiene 8,6 % vol. de 
MWCNTs. Se incluye también como valor de referencia el de la superficie sin ensayar. 
 
A tenor de estos resultados se puede deducir que al aumentar la presión de 
contacto se produce una progresiva grafitización de los nanotubos. Las micrografías de 
MEB de las huellas de desgaste del material conteniendo 8,6 % vol. de MWCNTs (Figura 
 142 
 
Capítulo 6 
6.9a) muestran algunos nanotubos que se mantienen sin sufrir daños aparentes y 
también acumulación de virutas de desgaste. Estas virutas están formadas por partículas 
de Si3N4 y CNTs arrancados que han sido aplastados y grafitizados, los cuales pueden 
actuar como lubricante sólido efectivo que progresivamente es desplazado hacia los 
extremos de la huellas donde se van acumulando (Figura 6.9b), como apoya el aumento 
de ID/IG en esa zona (Tabla 6.1). Por tanto, a bajas cargas, la presión de contacto no es 
suficiente para generar la formación de virutas que contengan partículas provenientes de 
los CNTs que actúen como lubricante sólido, provocando que el efecto de los MWCNTs 
sobre el µes sea prácticamente despreciable (Figura 6.4). Sin embargo, al incrementar la 
carga, las condiciones de fricción comienzan a ser más severas y el contenido de virutas 
grafíticas aumenta, incrementando su efecto lubricante y reduciendo µes a medida que el 
contenido de MWCNTs es mayor. 
 
Figura 6.9. Micrografías de MEB en a) centro y b) extremo de las huellas de desgaste del 
material compuesto que contiene 8,6 % vol. de MWCNTs tras los ensayos a 100 N. Las 
flechas indican los MWCNTs. 
 
La Figura 6.10 muestra las micrografías de MEB de las superficies de desgaste del 
material monolítico y de los materiales compuestos conteniendo 5,3 y 8,6 % vol. de 
MWCNTs a 50 y 200 N. De nuevo se observa que el mecanismo principal de desgaste es la 
microabrasión. A baja carga los materiales compuestos presentan una superficie de 
desgaste lisa con escasa presencia de virutas (Figura 6.10b y c), mientras que el material 
monolítico muestra sobre su superficie grandes áreas de virutas compactadas que forman 
casi una película continua (Figura 6.10a). Al aumentar las presiones de contacto, como 
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sucede en los ensayos a 200 N, los materiales compuestos desarrollan también esa 
película de virutas la cual comienza a agrietarse (Figura 6.10e y f) y en algunos casos a 
levantarse. En el caso del material monolítico, esta capa es inestable y se elimina de la 
superficie aumentando el volumen de desgaste (Figura 6.10d).  
 
Figura 6.10. Micrografías de MEB de las superficies de las huellas de desgaste a 50 N de a) 
Si3N4, b) Si3N4/5,3 % vol. MWCNTs y c) Si3N4/8,6 % vol. MWCNTs y a 200 N de d) Si3N4, e) 
Si3N4/5,3 % vol. MWCNTs y f) Si3N4/8,6 % vol. MWCNTs. 
 
Basándonos en estos resultados, queda patente el papel decisivo que juegan los 
nanotubos en la respuesta tribológica, tanto en la fricción como en la resistencia al 
desgaste, de los materiales compuestos. La mejora de la resistencia al desgaste de éstos 
comparado con el material monolítico no puede ser explicada mediante las propiedades 
macromecánicas teniendo en cuenta que éstas no mejoran con la incorporación de los 
MWCNTs, como se explicó en el capítulo 5. En todo caso, estas propiedades no tienen un 
gran efecto en tribosistemas donde se usan lubricantes y que presentan bajos valores de 
velocidad de desgaste, a diferencia de aquellos donde las condiciones de ensayo son más 
severas (deslizamiento en seco) y los mecanismos de desgaste están controlados por la 
fractura del material, siendo la dureza y la tenacidad parámetros de gran importancia. 22   
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La mejor respuesta frente al desgaste de los materiales compuestos tampoco 
puede ser atribuida a diferencias en las presiones de contacto aparente (Pcont), de 
acuerdo con los datos calculados al final de los ensayos (Figura 6.11). De hecho, Pcont 
prácticamente no varía a 50 y 100 N al adicionar nanotubos, aunque de forma 
sorprendente sí lo hace a 200 N, siendo Pcont un 50 % mayor en el material con 8,6 % en 
vol. de MWCNTs (640 MPa) que en el material monolítico (417 MPa). Sin embargo, a 
pesar de este incremento en Pcont, tanto Wvplaca como WRplaca son menores en el material 
compuesto. Una posible explicación podría ser debida al descenso en el módulo de 
elasticidad del material compuesto (214 GPa) frente al del material monolítico (322 GPa), 
lo cual daría lugar a un aumento de la deformación elástica y, por tanto, a un incremento 
en el área real de contacto en el material compuesto.  
 
Figura 6.11. Presiones de contacto aparente (Pcont) al finalizar los ensayos en función del 
contenido en MWCNTs y de la carga aplicada. 
 
Las diferencias en las propiedades térmicas de los diferentes materiales también 
podrían justificar el comportamiento tribológico observado. Un aumento en la 
conductividad térmica permitiría una disipación más rápida del calor generado durante 
los ensayos de deslizamiento, lo cual reduciría las tensiones térmicas y disminuiría su 
contribución al proceso de desgaste.23 Sin embargo, la conductividad térmica disminuye 
con el contenido en MWCNTs, tal y como se ha descrito en el capítulo 4.  
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Para encontrar una explicación al aumento en la resistencia frente al desgaste de 
los materiales compuestos es necesario considerar que los CNTs forman una red 
interconectada, la cual juega un papel importante en la redistribución de tensiones bajo 
carga, tal y como Wang y col.24 proponen en ensayos de indentación Hertziana en 
materiales de Al2O3/SWCNTs. Estos autores observaron la ausencia de grietas largas y una 
mayor resistencia al daño por contacto, ambas asociadas a la presencia de CNTs 
altamente deformables en los bordes de grano del material. Como se mostró en el 
capítulo 5, los materiales de Si3N4/MWCNTs presentan un comportamiento similar a los 
desarrollados por Wang y col.,24 con una mayor resistencia al daño por contacto que en el 
caso de los materiales monolíticos lo que favorece la redistribución del campo de 
tensiones que limita el crecimiento de grietas largas. Este fenómeno depende claramente 
del contenido de CNTs y explicaría la disminución del volumen de desgaste al introducir 
MWCNTs incluso en las condiciones de ensayo más severas (200 N) a pesar del 
incremento en Pcont.  
 
6.3.2. Materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs: efecto de las funcionalizaciones de los 
MWCNTs 
 
Como se mostró en el capítulo 5, las funcionalizaciones mejoran el 
comportamiento mecánico de los materiales compuestos. Por ese motivo, se ha analizado 
el efecto de dichas funcionalizaciones en la respuesta tribológica de estos materiales. 
 
La Figura 6.12 muestra el valor de µes en función de la carga y del tipo de 
funcionalización de los nanotubos. Además, se ha incluido el valor del material monolítico 
como referencia. Si comparamos en primer lugar la respuesta entre los materiales 
compuestos, se observa que hasta 100 N µes disminuye prácticamente de forma paralela, 
aunque partiendo de valores iniciales de µes a 50 N diferentes. De hecho, en función del 
tipo de funcionalización la secuencia de µes de menores a mayores valores es MWCNT-AR 
< MWCNT-OX < MWCNT-BN < MWCNT-SiO2, la cual refleja que a medida que la unión 
nanotubo-matriz aumenta (ver Capítulo 5) es más difícil arrancar tubos de la superficie 
que puedan actuar como partículas lubricantes y eso hace que los valores de µes sean 
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mayores. A la máxima carga, 200 N, todos los materiales compuestos, a excepción del que 
contiene MWCNT-SiO2, producen un continuo descenso de µes, con pendientes similares, 
alcanzando valores de µes de 0,12; 0,13 y 0,15 para los materiales conteniendo MWCNT-
AR, MWCNT-OX y MWCNT-BN, respectivamente. Estos valores están por debajo de los 
conseguidos en el material monolítico de referencia (0,18). En el caso del material 
Si3N4/MWCNT-SiO2, una mayor carga apenas modifica la fricción, manteniendo valores de 
µes similares al del Si3N4. Probablemente esto sea debido al propio recubrimiento que 
protege en exceso al nanotubo evitando una mayor participación en el proceso de 
lubricación. Por tanto, podemos concluir que los MWCNTs lubrican el sistema y que las 
funcionalizaciones retrasan el proceso ya que al aumentar su anclaje a la matriz requieren 
de una mayor carga para que participen como partículas lubricantes en el tribosistema. 
 
Figura 6.12. Coeficiente de fricción estacionario (µes) en función de la carga aplicada para 
el material monolítico de referencia y los materiales compuestos con distintos tipos de 
funcionalización. 
 
La Figura 6.13 muestra el parámetro Wv de las placas y bolas en función de los 
distintos tipos de materiales y de la carga aplicada. Wvplaca (Figura 6.13a) experimenta un 
proceso similar al que tiene lugar durante la fricción, es decir, a baja carga los materiales 
más resistentes son los que contienen MWCNT-AR (5,4 x 10-4 mm3) y MWCNT-OX (6,0 x 
10-4 mm3) mientras que los peores resultados se alcanzan incorporando nanotubos 
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recubiertos (15,0 x 10-4 y 20,1 x 10-4 mm3 para MWCNT-BN y MWCNT-SiO2, 
respectivamente). El material de referencia se sitúa entre ambos grupos. Al aumentar la 
carga, los materiales con MWCNT-AR y MWCNT-OX siguen siendo los más resistentes al 
desgaste, éste último con el menor valor de Wvplaca (1,9 x 10
-3 mm3) lo que supone una 
mejora con respecto al material monolítico del 50 %. Además, el material con MWCNT-
BN, a pesar de tener un valor Wvplaca de los más elevados a 50 N, muestra tan sólo un 
ligero aumento con la carga.  
 
Figura 6.13. Volumen de desgaste de a) placa (Wvplaca) y b) bola (Wvbola) en función de la 
carga y de los materiales compuestos con distintos tipos de funcionalización. 
 
Esto puede ser debido a que al arrancar estos nanotubos se elimina un mayor 
volumen de material al estar recubiertos con BN. Sin embargo, una vez forman parte del 
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tercer cuerpo tanto los nanotubos en forma grafítica como el BN, el cual es un material 
con propiedades lubricantes, favorece la formación de una tribopelícula sobre la placa 
que minimiza los procesos de desgaste. De hecho, a 200 N, Wvplaca es sólo un 15 % mayor 
que el mejor de los casos (MWCNT-OX). Por otra parte, los nanotubos recubiertos con 
SiO2 tienen un mayor espesor del recubrimiento (10 nm) que los de BN (< 5 nm) por lo 
que el volumen que se genera al arrancar estos tubos es superior y de ahí su mayor valor 
de Wvplaca. En este caso, como sucede en el proceso de fricción, el recubrimiento de SiO2 
no permite a los nanotubos actuar completamente en el tribosistema formando una 
tribocapa, de ahí que su efecto esté limitado. 
 
Figura 6.14. Micrografías de MEB de las huellas de desgaste a 200 N de los materiales 
compuestos conteniendo a) MWCNT-AR, b) MWCNT-OX, c) MWCNT-BN y d) MWCNT-SiO2. 
 
Las micrografías de MEB de las huellas de desgaste tras los ensayos a 200 N de los 
materiales compuestos (Figura 6.14) confirman las diferencias observadas en el 
comportamiento frente a la fricción y el desgaste. Así, las superficies de los materiales 
conteniendo MWCNT-AR, MWCNT-OX y MWCNT-BN tienen una capa continua de virutas 
compactadas que le confieren baja rugosidad y la protegen frente al desgaste. Como se 
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comentó en la sección anterior, esta capa está compuesta por partículas de Si3N4 y de 
MWCNTs que progresivamente son grafitizados por efecto del proceso de deslizamiento a 
elevadas presiones de contacto. También se observa en la Figura 6.14 que la capa de 
virutas permanece estable en el material de Si3N4/MWCNT-OX (Figura 6.14b), el de menor 
Wvplaca (1,9 x 10
-3 mm3), mientras que en los materiales conteniendo MWCNT-AR (Figura 
6.14a) aparecen algunas grietas que comienzan a desestabilizarla (Wvplaca = 2,3 x 10
-3 
mm3). En el caso de Si3N4/MWCNT-BN (Figura 6.14c) existen zonas donde hay arranque y, 
por tanto, Wvplaca es superior (2,2 x 10
-3 mm3). Cuando los nanotubos están recubiertos 
con SiO2 (Figura 6.14d) el material ensayado presenta una gran cantidad de virutas en 
superficie, confirmando que no se ha podido estabilizar una tribocapa protectora lo que 
hace que Wvplaca sea mayor (3,5 x 10
-3 mm3) que en el resto de materiales. 
 
Figura 6.15. Velocidad de desgaste en función de la carga aplicada de a) placa (WRplaca) y 
b) bola (WRbola) de los diferentes materiales. 
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Por último, las gráficas de WR (Figura 6.15) indican que tanto las placas como las 
esferas presentan un desgaste suave, con valores que se sitúan en torno a 10-8 mm3·N-
1·m-1, aunque de nuevo los materiales conteniendo MWCNT-AR y MWCNT-OX muestran 
los menores valores (~ 3 x 10-8 mm3·N-1·m-1) y sin variaciones apreciables con la carga.    
 
6.4. Conclusiones 
 
i) La incorporación de MWCNTs a una matriz de Si3N4 mejora considerablemente la 
respuesta tribológica del material cerámico en un sistema lubricado con isooctano 
y previene el daño superficial del contracuerpo. 
ii) Los nanotubos actúan en el tribosistema como lubricante sólido interno, 
especialmente a elevadas cargas, a través de la formación de virutas de nanotubos 
que se grafitizan durante el proceso tribológico, lo que conduce a descensos del 
coeficiente de fricción de hasta el 40 % respecto del obtenido en el material 
monolítico.  
iii) La resistencia al desgaste aumenta hasta un 80 % al introducir MWCNTs en el Si3N4 
debido a la mejor respuesta micromecánica a elevadas presiones de contacto de 
los materiales compuestos, como consecuencia de la redistribución del campo de 
tensiones que promueven los MWCNTs al situarse en borde de grano. 
iv) Las funcionalizaciones de los MWCNTs desplazan su participación en el proceso 
tribológico a cargas superiores ya que están mejor anclados a la matriz, y los 
recubrimientos evitan que los nanotubos tengan una mayor participación en el 
tribosistema. 
v) Los materiales de Si3N4/MWCNTs se presentan como una excelente alternativa a 
los componentes metálicos empleados en los motores de inyección directa de 
gasolina (GDI).  
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7.1. Introducción 
Los excelentes resultados obtenidos en el comportamiento tribológico de los 
materiales de Si3N4 que incorporan CNTs y las nuevas propiedades eléctricas que éstos le 
confieren abren la posibilidad de utilizar estos materiales compuestos en nuevas 
aplicaciones ligadas al transporte y a la energía, así como al campo de la microelectrónica. 
A continuación se muestran dos ejemplos, uno en fase de desarrollo y otro con resultados 
muy prometedores. 
 
7.1.1. Motores de inyección directa de gasolina (GDI) 
 
El desarrollo de motores recíprocos se centra en la reducción tanto del consumo 
de combustible como de la emisión de gases contaminantes. En el caso de motores de 
gasolina, esas reducciones se pueden conseguir a través del sistema de inyección directa 
de gasolina guiada por proyección (GDI). Estos sistemas pueden reducir hasta un 50 % el 
consumo de combustible en comparación con los motores de inyección convencional 
(Figura 7.1.). 1 
 
Figura 7.1. Reducción del consumo de combustible de motores GDI en comparación con 
motores convencionales.1 
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El tiempo para la preparación de la mezcla en motores GDI es muy corto ya que el 
combustible es inyectado directamente en la cámara de combustión. Para asegurar unas 
condiciones estables de ignición y combustión son necesarias elevadas presiones de 
inyección, las cuales dan lugar a que se proyecten en la cámara de combustión gotículas 
muy pequeñas con una elevada relación área/superficie, facilitando una evaporación más 
rápida de la gasolina.1-3 Los sistemas GDI actuales alcanzan presiones de 10-20 MPa, pero 
estudios recientes llevados a cabo por Nauwerck y col.4 en el Instituto de Motores 
Recíprocos perteneciente al Instituto Tecnológico de Karlsruhe (KIT, Alemania) han 
mostrado que un incremento de la presión de inyección de 20 a 50 MPa reduce el tamaño 
de la gota inyectada de 10 a 6 µm. Estas gotas más pequeñas disminuyen la 
concentración de partículas por cm3 en el tubo de escape en 6 órdenes de magnitud.5  
 
Los sistemas que trabajan a 10-20 MPa de presión de inyección desarrollan 
elevadas fuerzas de fricción y conducen al desgaste de los componentes metálicos 
basados en acero, reduciendo la vida media de la bomba de inyección. Al incrementar la 
presión a 50 MPa, estos procesos tribológicos se magnifican. Considerando la reducción 
tanto en la fricción como en el desgaste obtenido con la incorporación de CNTs dentro del 
Si3N4, se está realizando actualmente una colaboración con C. Pfister del KIT para ensayar 
los materiales de Si3N4/MWCNTs en un prototipo de bomba de alta presión de gasolina 
con tres pistones radiales (Figura 7.2). Los componentes que se ensayarán corresponden 
a la leva y al patín, los cuales son discos de 25 y 20 mm de diámetro, respectivamente. La 
bomba emplea gasolina como lubricante, con presiones máximas de contacto leva/patín 
de 13 MPa y velocidades de deslizamiento entre 0,04 y 0,46 m·s-1. 
 
De momento no se disponen de resultados, pero los ensayos tribológicos en el 
laboratorio albergan un futuro prometedor de estos materiales compuestos en este tipo 
de aplicación. 
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Figura 7.2. Prototipo de bomba de alta presión de gasolina para motores GDI. Figura 
cortesía de C. Pfister, Institute for Reciprocating Engines (KIT), Alemania. 
 
7.1.2. Aplicaciones emergentes: fabricación de microcomponentes 3D por 
electroerosión 
 
El empleo del Si3N4 en nuevas aplicaciones estructurales, en especial como 
microcomponentes (microrotor, microturbina, microimplantes o sistemas micro-electro-
mecánicos, MEMS), depende en gran medida de su capacidad de mecanizado. La elevada 
dureza de este material hace que el mecanizado mediante muelas de diamante sea el 
método más empleado, a pesar de su elevado coste tanto económico como de tiempo de 
operación.5 Además, el empleo de esta técnica no permite la obtención de piezas con 
geometrías complejas y las superficies requieren de tratamientos posteriores para 
conseguir un acabado superficial adecuado.  
 
El mecanizado mediante descarga eléctrica o electroerosión (en inglés, Electrical 
Discharge Machining, EDM) es una técnica que permite la obtención de 
microcomponentes 3D de elevada complejidad y precisión, con excelente acabado 
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superficial y bajo coste de fabricación en comparación con las técnicas utilizadas 
industrialmente. 
 
Figura 7.3. Esquema del proceso de electroerosión: a) dispositivo, b) plasma formado 
entre los electrodos, c) vaporización del material, d) material fundido y e) eliminación del 
material erosionado. 
 
 El EDM es un proceso termoeléctrico por el cual se consigue la erosión de un 
material, el cual debe ser conductor eléctrico, a través de una serie de arcos eléctricos 
entre la pieza y un electrodo, donde ambos componentes han sido sumergidos 
previamente en un fluido dieléctrico (Figura 7.3).6 Para generar el campo eléctrico en este 
medio aislante es necesario que la tensión aplicada sea superior a la rigidez dieléctrica del 
líquido (Figura 7.3a). Este campo eléctrico formado entre el electrodo y la pieza 
conductora acelera los iones libres positivos y los electrones, dando lugar a colisiones 
entre ellos y generando un plasma (Figura 7.3b). Estos choques elevan la temperatura de 
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ambos polos, llegando a fundir y a vaporizar parte del material (Figura 7.3c). El electrodo 
actúa generalmente como cátodo y la pieza como ánodo. Los breves pulsos eléctricos 
inducidos hacen que se funda primero el ánodo, el cual se erosiona en mayor medida que 
el cátodo. Este material fundido y las altas temperaturas alcanzadas en esta zona dan 
lugar a la formación de una burbuja de gas que corta la corriente, eliminado el plasma 
formado y, por tanto, la chispa (Figura 7.3d). A continuación, la burbuja de gas implosiona 
por la ausencia de las fuerzas que la mantenía, permitiendo al fluido arrastrar el material 
fundido que solidifica normalmente en forma de esfera. Finalizado este proceso se 
observan dos cráteres superficiales sobre ambos materiales, dando lugar al proceso de 
erosión (Figura 7.3e).  
 
Basados en el mismo principio de electroerosión se pueden encontrar distintos 
procesos o técnicas (Figura 7.4):6  
i) Micro-wire EDM: el electrodo es un cable metálico guiado a través de la pieza a 
cortar, siendo una de las ventajas principales de este equipo que el cable no 
sufre erosión (Figura 7.4a). 
ii) Die-sinking micro-EDM: esta técnica se basa en la obtención del negativo del 
electrodo al ser éste electroerosionado sobre el material a mecanizar, estando 
ampliamente extendido en la fabricación de moldes (Figura 7.4b). 
iii) Micro-EDM milling: permite a través del proceso rotacional de los 
microelectrodos en los tres planos del sistema el diseño de microestructuras 3D 
con gran precisión (Figura 7.4c). 
iv) Micro-EDM drilling: el movimiento rotacional de los microelectrodos sobre un 
plano produce la perforación de la muestra con diámetros pequeños, llegando a 
alcanzar una elevada relación de aspecto de dichas perforaciones (Figura 7.4d). 
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Figura 7.4. Técnicas de EDM: a) Micro-Wire, b) Die-Sinking, c) Micro-EDM milling y d) 
Micro-EDM drilling. 
 
El único factor limitante del proceso de EDM es que la conductividad eléctrica del 
material a mecanizar debe ser superior a 0,3-1 S·m-1,7 motivo por el cual no se puede 
mecanizar el Si3N4. Se han hechos intentos utilizando al mismo tiempo un electrodo como 
recubrimiento conductor el cual se obtenía mediante procesamiento coloidal o CVD.8 Sin 
embargo, la velocidad de eliminación del material mecanizado era muy baja y el desgaste 
sufrido por el electrodo muy elevado. Habitualmente, para subsanar la falta de 
conductividad eléctrica del Si3N4 se añaden fases conductoras, tanto TiN
9,10 como MoSi2
11, 
permitiendo el proceso de EDM una vez se produce la percolación de las partículas 
conductoras en la matriz. No obstante, el elevado contenido de estas partículas (~ 30-40 
% en vol.) puede modificar considerablemente las propiedades del Si3N4.
12,13 A esto hay 
que añadir que el mecanismo de eliminación de material mediante EDM produce una 
superficie esponjosa con elevada rugosidad. 
 
Hasta la fecha no existe ningún trabajo publicado donde se hayan realizado 
estudios de EDM en matrices cerámicas aislantes conteniendo CNTs o cualquier otra 
estructura de carbono. Por ese motivo, en esta tesis se ha analizado la posibilidad de 
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mecanizar mediante EDM los materiales de Si3N4/MWCNTs considerando la 
transformación de material aislante a conductor que sufre el Si3N4 con la introducción de 
los nanotubos (Capítulo 3). 
 
Los objetivos propuestos han sido: 
i) Estudio de las condiciones óptimas de mecanizado mediante micro-EDM milling de 
los materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs.  
ii) Caracterización de los parámetros de rectificado tales como desgaste del 
electrodo, velocidad de eliminación de material y rugosidad de las superficies 
mecanizadas. 
iii) Mecanizado por EDM de una pieza con geometría compleja de elevado interés 
industrial.  
 
7.2. Procedimiento experimental: ensayos de electroerosión 
 
Los ensayos de EDM se llevaron a cabo en discos de Si3N4 conteniendo 5,3 % vol. 
de MWCNTs los cuales presentaban una conductividad eléctrica de 14 S·m-1. Los 
materiales con 1,8 % vol. de MWCNTs fueron descartados ya que el valor de la 
conductividad eléctrica (4 x 10-2 S·m-1) se sitúa en el límite para poder utilizar la técnica de 
EDM. Como material de referencia se utilizó Si3N4 conteniendo un 40 % vol. de TiN. Para 
fabricar este material se mezclaron 56,4 % vol. de Si3N4, 40 % vol. de TiN, 2,4 % vol. Y2O3 y 
1,2 % vol. Al2O3 en etanol empleando un mezclador multidireccional de baja energía 
(Turbula T2A, WAB). A continuación, la suspensión fue secada en un rotavapor a 65 °C y 
densificada mediante SPS (HP D25/1, FCT Systeme) a 1800 °C durante 1,5 minutos, una 
velocidad de calentamiento de 100 °C·min-1, una atmósfera de vacío de 4 Pa y una presión 
uniaxial de 60 MPa.14 El material resultante presentaba una relación de fases en peso de 
α-Si3N4:β-Si3N4:TiN de 34,6:8,0:57,3, con un d50 del TiN y Si3N4 de 1 µm y 2 µm, 
respectivamente.  
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Los ensayos de mecanizado se realizaron en un equipo de Micro-EDM milling 
(Sarix SX-100-HPM) con un electrodo cilíndrico de WC-Co (SE02, Sarix) de 0,5 mm de 
diámetro. Los parámetros de mecanizado seleccionados fueron: frecuencia de 120 kHz, 
distancia de 60 µm, pulsos de 2 µs, polaridad negativa, incremento de 5 µm, índice de 
descarga de corriente de 50, separación de la chispa de 10 µm y voltajes entre 60 y 140 V. 
El equipo utilizó un generador de relajación capaz de producir pulsos de descarga de baja 
energía (20 ns, < 0,5 A). Como fluido dieléctrico se empleó aceite (HEDMA 111) con una 
viscosidad de 2,4 cSt a temperatura ambiente. Bajo esas condiciones se mecanizaron 
cuadrados de 5 x 5 mm2 y líneas de 7 X 0,5 mm2 (Figura 7.5) variando los niveles de 
energía de descarga, los cuales se expresan en términos de voltaje del circuito abierto y 
varían entre 60 y 140 V.  
 
Figura 7.5. a) Micrografía óptica de los cuadrados y líneas mecanizadas en el material de 
Si3N4/MWCNTs mediante EDM a diferentes voltajes, y b) y c) micrografías de MEB de la 
línea mecanizada a 100 V. 
 
La rugosidad de la superficie mecanizada se determinó tanto en 2D, empleando un 
profilómetro (Talysurf – 120L, Taylor – Hutson) con longitudes de medida de 7 mm, como 
en 3D en áreas de 100 x 100 µm2 usando un interferómetro de luz blanca (NT3300, 
Wyke). La microestructura de las superficies fue analizada mediante MEB y 
espectroscopia de energía dispersiva de rayos X (EDX). La espectroscopia micro-Raman se 
empleó para determinar la integridad de los CNTs tras el proceso de mecanizado y la 
composición de la capa fundida sobre la superficie. Los datos de ID/IG corresponden al 
valor medio obtenido de al menos tres ensayos por condición. 
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7.3. Resultados y discusión 
La velocidad de eliminación del material (MRR) y el porcentaje de desgaste del 
electrodo (RTW) se representan en la Figura 7.6 en función del voltaje aplicado. 
 
Figura 7.6. a) Velocidad de eliminación de material (MRR) y b) desgaste del electrodo 
(RTW) en función del voltaje aplicado. 
 
 El parámetro MRR del material compuesto de Si3N4/MWCNTs (Figura 7.6a) aumenta de 
forma continua con el voltaje aplicado hasta los 140 V, donde alcanza un valor máximo de 
1,27 mm3·min-1, decreciendo ligeramente al aumentar el voltaje. El material de 
referencia, Si3N4/TiN, muestra un aumento de MRR con el voltaje hasta 110 V, aunque 
con valores de velocidad de eliminación del material del orden del 50 % menores que en 
el caso del material conteniendo nanotubos. Además, el desgaste del electrodo se 
mantiene en valores muy bajos, en torno al 2-3 %, para todo el rango de voltajes cuando 
se mecaniza el material de Si3N4/MWCNTs (Figura 7.6b), mientras que RTW es 3 veces 
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superior en el caso del material de referencia. Por tanto, estos resultados muestran tanto 
la posibilidad de mecanizar el material de Si3N4/MWCNTs mediante EDM como unas 
mejores condiciones del proceso de mecanizado con respecto a las habituales en sistemas 
industriales. 
 
Figura 7.7. Valores de rugosidad: a) Ra,  b) Sa y c) St en función del voltaje aplicado. 
 
Otro parámetro esencial para determinar la viabilidad del proceso de EDM es la 
rugosidad de la pieza mecanizada. Para ello se han realizado en las superficies 
mecanizadas medidas de la rugosidad media en 2D (Ra) y 3D (Sa), así como del valor de 
altura pico – pico en 3D (St) definido como la diferencia de altura entre el pico más alto y 
el valle más bajo (Figura 7.7). Los materiales mecanizados que contienen MWCNTs 
presentan una superficie extremadamente lisa, con un Ra = 0,2 µm que aumenta 
ligeramente con el voltaje empleado, mientras que las superficies del material compuesto 
de Si3N4/TiN tienen un Ra hasta cuatro veces superior (Figura 7.7a). Estas diferencias en la 
rugosidad superficial son también confirmadas por las medidas en 3D. En este sentido, el 
material de referencia presenta valores de Sa y de St aproximadamente tres veces mayor 
 165 
 
Nuevas aplicaciones de los materiales de Si3N4  
que los correspondientes del material con MWCNTs, el cual muestra un excelente 
acabado con valores de Sa y St por debajo de 0,4 µm y 2,8 µm, respectivamente (Figura 
7.7b y c). Las diferencias en la topografía superficial son claramente distinguibles al 
comparar las imágenes en 3D de ambos materiales para 100 y 140 V (Figura 7.8). 
 
Figura 7.8. Imágenes 3D de las superficies mecanizadas a 100 V (a y c) y 140 V (b y d) de 
los materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs (a y b) y de Si3N4/TiN (c y d). 
 
Por tanto, no sólo el material conteniendo CNTs es mecanizable por EDM con unos 
parámetros de proceso (MRR y RTW) mejores que los obtenidos para el material de 
referencia, sino que el acabado superficial de la muestra es sensiblemente superior, lo 
que equivaldría a prescindir de secuencias de pulido posteriores al mecanizado. 
 
Se ha analizado mediante MEB la microestructura de las superficies mecanizadas 
del material de Si3N4/MWCNTs (Figura 7.9). A 80 V, la superficie presenta unos cráteres 
de aproximadamente 5 µm de diámetro (Figura 7.9a), los cuales están recubiertos por 
una fina capa de material fundido (Figura 7.9b). Esta capa se produce por la 
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descomposición térmica del Si3N4 en silicio y nitrógeno a temperaturas superiores a 1700 
°C.15 Al aumentar el voltaje hasta los 140 V, la cantidad de Si3N4 descompuesto aumenta 
así como el tamaño de los cráteres, alcanzado diámetros de aproximadamente 15 µm 
(Figura 7.9c y d). Esto hace que los valores de rugosidad aumenten ligeramente (Figura 
7.7). Es posible identificar la existencia de numerosos nanotubos en la superficie 
mecanizada al emplear 80 V (Figura 7.9e), mientras que éstos son más difíciles de 
observar tras el proceso a 140 V. Las micrografías muestran también la existencia de 
pequeñas partículas esféricas brillantes sobre la superficie que corresponden a 
Wolframio, proveniente del electrodo, tal y como el microanálisis mediante EDX mostró 
(Figura 7.10). Además, se comprobó la ausencia de oxidación superficial del Si3N4, 
favorecido por el empleo de aceite como fluido dieléctrico. 
 
Figura 7.9. Micrografías de MEB de las superficies del material compuesto de 
Si3N4/MWCNTs mecanizado a 80 V (a y b) y 140 V (c y d). Detalle de los MWCNTs en la 
superficie mecanizada a 80 V (e). 
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Figura 7.10. EDX de la superficie mecanizada a 100 V del material compuesto de 
Si3N4/MWCNTs. 
 
La integridad de los nanotubos en las superficies mecanizadas y la composición de 
la capa fundida se analizaron utilizando la espectroscopia micro-Raman (Figura 7.11). Los 
espectros muestran, además de los picos D, G y G´ característicos de los MWCNTs, dos 
picos alrededor de 520 cm-1 y 960 cm-1, los cuales aumentan su intensidad con el voltaje 
aplicado. Ambos picos están asociados a la dispersión de primer y segundo orden del 
silicio cristalino,16 respectivamente, el cual se forma durante la descomposición del Si3N4. 
 
Figura 7.11. Espectros micro-Raman de las superficies mecanizadas del Si3N4/MWCNTs en 
función del voltaje aplicado. 
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Tabla 7.1. Relación ID/IG de los MWCNTs para los diferentes voltajes empleados. 
 
Voltaje (V) ID/IG 
0 0,73 ± 0,02 
80 0,87 ± 0,02 
100 0,84 ± 0,08 
120 1,08 ± 0,30 
140 1,14 ± 0,24 
 
La Tabla 7.1 recoge los valores de ID/IG de los nanotubos para diferentes voltajes. 
Hasta 100 V, el valor de ID/IG es ligeramente superior (~ 0,85) al de la superficie sin 
mecanizar (0,73), lo que indica que la degradación sufrida por los MWCNTs es pequeña. 
Sin embargo, al aumentar el voltaje, 120 y 140 V, la degradación de los MWCNTs es 
mucho mayor, alcanzando valores de 1,08 y 1,14, respectivamente, de forma que se 
produce la grafitización de los mismos.  
 
Figura 7.12. Mapas 2D de micro-Raman correspondientes a las bandas D (verde), G (azul) 
y Si (negro) obtenidas a a) 100 V y b) 140 V. Las flechas indican las zonas ricas en banda G. 
 
Se ha realizado sobre la superficie mecanizada del material de Si3N4/MWCNTs a 
100 y 140 V un mapa de dimensiones 20 x 20 µm2 analizando la distribución de picos D 
(verde) y G (azul) de los MWCNTs y de la banda a 520 cm-1 correspondiente al silicio 
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(negro) (Figura 7.12). Las zonas azules claras corresponden a la combinación de las líneas 
D y G, típicas de los CNTs. Al aumentar el voltaje disminuye el área de color azul (banda G) 
como consecuencia de la grafitización de los MWCNTs y aumenta la cantidad de silicio 
(zona negra) debido a la mayor descomposición del Si3N4.  
 
Considerando los resultados obtenidos en los parámetros de mecanizado MRR y 
RTW así como en la caracterización superficial realizada, se seleccionó 100 V como el 
valor más adecuado para mecanizar los materiales de Si3N4/MWCNTs, ya que permite 
combinar un alto MRR con un bajo RTW, al tiempo que se consigue un excelente acabado 
superficial con una baja degradación de los nanotubos en superficie. De cara a explorar 
las posibilidades tecnológicas de esta técnica, se mecanizó a 100 V y a partir de un disco 
de Si3N4/MWCNTs un microrotor con 3,55 mm de diámetro y 1,95 de altura conteniendo 
un orificio circular en el centro de 1,00 mm de diámetro (Figura 7.13). El rotor presenta 
seis dientes mecanizados con gran precisión. Este es el primer paso para mecanizar 
componentes 3D con formas complejas y pequeñas dimensiones abriendo un amplio 
campo en la miniaturización de dispositivos para su utilización en aplicaciones 
energéticas, transporte, comunicaciones y médicas. 
 
Figura 7.13. Fotografías ópticas de un microrotor de Si3N4/MWCNTs mecanizado 
mediante EDM con un voltaje de 100 V. 
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7.4. Conclusiones 
 
i) Los materiales de Si3N4 han sido mecanizados mediante electroerosión 
introduciendo tan sólo un 5,3 % vol. de fase conductora (MWCNTs).  
ii) El material compuesto de Si3N4/MWCNTs presenta un mejor comportamiento 
frente al mecanizado por electroerosión que el material de referencia de 
Si3N4/TiN, dando lugar a un proceso más eficiente con menor desgaste del 
electrodo, y una rugosidad superficial de la pieza mecanizada sensiblemente 
inferior lo que evitaría posteriores etapas de pulido.  
iii) Se han conseguido mecanizar un microrotor de Si3N4/MWCNTs, permitiendo 
en el futuro fabricar microcomponentes 3D con formas complejas basadas en 
materiales cerámicos de elevada dureza y difíciles de mecanizar para 
aplicaciones emergentes en el ámbito de la energía, transporte, 
comunicaciones o medicina.   
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Conclusiones 
i) Se han desarrollado materiales altamente homogéneos y densos de Si3N4 
conteniendo hasta un 8,6 % en volumen de MWCNTs, evitando su degradación en 
el proceso de sinterización gracias al uso de la técnica de SPS. 
ii) El mecanismo de electromojado ha sido propuesto por primera vez como 
responsable del aumento en la sinterabilidad al aplicar un campo eléctrico en los 
materiales basados en Si3N4, especialmente durante la etapa de reagrupamiento 
de las partículas, mecanismo que está potenciado por la presencia de los 
nanotubos. 
iii) La disminución en las propiedades térmicas y mecánicas de los materiales 
compuestos se debe fundamentalmente a la existencia de resistencias térmicas 
asociadas a los MWCNTs y a una débil unión de éstos a la matriz, respectivamente, 
aunque presentan una mayor resistencia al daño por contacto. El anclaje 
mecánico nanotubo-matriz aumenta considerablemente tras los procesos de 
funcionalización de los MWCNTs, recuperando las propiedades mecánicas del 
Si3N4 e incluso mejorando la tenacidad. 
iv) Los materiales compuestos de Si3N4/MWCNTs presentan unas excepcionales 
propiedades tribológicas debido al poder lubricante de los nanotubos y a su 
capacidad para redistribuir las tensiones aumentando la resistencia al desgaste, 
postulándose estos materiales como una excelente alternativa para reemplazar a 
los componentes metálicos en motores GDI más eficientes y menos 
contaminantes. 
v) La incorporación de MWCNTs al material de Si3N4 le confiere nuevas propiedades 
funcionales como es una conductividad eléctrica 13 órdenes de magnitud superior 
a la existente en el material monolítico, lo que posibilita su empleo como material 
conductor. 
vi) Las nuevas propiedades eléctricas de los materiales desarrollados han permitido 
mecanizar por electroerosión un microrotor con un excelente acabado superficial, 
abriendo la vía a aplicaciones emergentes en el ámbito de la energía, el 
transporte, las comunicaciones o la medicina a través de la fabricación de 
microcomponentes 3D con formas complejas.   
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TÉCNICAS EXPERIMENTALES  
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 Técnicas experimentales 
Analizador diferencial de O2/N2. 
La determinación de la cantidad de oxígeno superficial de los MWCNTs tras los 
tratamientos de oxidación se ha llevado a cabo en un equipo LECO TC-436, el cual se 
componente de tres partes principales: el horno, la unidad de reactivos y la unidad de 
medida. La muestra es introducida en un crisol de grafito sobre el que se aplica, en 
condiciones de atmósfera reductora, una diferencia de potencial de aproximadamente 5 
V, generando una corriente eléctrica de hasta 1200 A. En estas condiciones la muestra es 
descompuesta y volatilizada, promoviendo que el oxígeno inherente de la muestra 
reaccione con el grafito para formar CO que es desplazado hacia una columna de oxido de 
cobre mediante una corriente de He (99,99 % de riqueza). En dicha columna el CO es 
convertido en CO2 el cual es analizado mediante absorción infrarroja en la unidad de 
medida y del que se extrae el porcentaje en peso de O2 de la muestra.      
Espectroscopia de micro-Raman. 
Se ha utilizado un equipo de Renishaw  inVia irradiando la muestra con un láser de 
Ar a 514 nm (láser verde) y una energía de excitación de 2,54 eV. La adquisición de los 
espectros se realizó con un total de 10 barridos por ensayo en un rango espectral entre 
los 100 y 3200 cm-1. Para los mapas en 2D se ha empleado un Raman confocal de la casa 
WITec modelo 300 RA. El laser empleado fue de 514 nm y el tiempo de integración de 
cada espectro fue de 0,13 segundos en el rango espectral entre los 100 y 3200 cm-1. El 
barrido se realizó sobre áreas de 20 x 20 µm2. 
Microscopía electrónica de barrido (MEB). 
Se ha empleado un microscopio electrónico de barrido de emisión de campo 
Hitachi S-4700 con una resolución de 1,5 nm a 15 kV, que permite una variación en el 
voltaje de aceleración de 0,5 a 30 kV. Previamente a la observación de la muestra es 
necesario metalizar su superficie para hacerla conductora mediante evaporación y 
deposición en vacío de una capa de oro de aproximadamente 10 nm. Este recubrimiento 
permite además eliminar los efectos de carga y degradación térmica durante la 
observación.   
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Microscopía electrónica de transmisión (MET). 
La observación se llevó a cabo en dos microscopios de transmisión diferentes, 
Hitachi H - 7100 empleando energías del haz de electrones de 125 kV y JEOL JEM - 4000 
EX que trabaja con energías de 400 kV. La muestra es introducida en una rejilla de cobre y 
recubiertas con una película de carbono para mejorar el contraste y eliminar los efectos 
de carga eléctrica. Previamente la muestra se corta en pequeñas láminas de ~ 100 µm y 
se rebaja con un adelgazador iónico hasta que alcance un espesor por debajo de los 100 
nm, utilizado en este caso.    
Espectroscopia fotoelectrónica de Rayos X (XPS). 
Esta técnica permite determinar los elementos presentes en una superficie y 
cuantificar su contenido, estado de oxidación y entorno de coordinación de dichos 
elementos. Se ha empleado un espectrómetro VG ESCALAB 200R provisto de una fuente 
de rayos X Mg Kα (120 W). La energía electrónica de los fotoelectrones se midió 
empleando una analizador de electrones hemisférico operando en el modo de paso de 
energía constante en el que la presión base se mantuvo durante todo el análisis a 5 x 10-9 
mbar. Las muestras fueron previamente bombardeadas con Ar+ (2 kV) durante dos 
minutos, registrándose datos a incrementos de 0,1 eV y tiempos de parada de 30 ms. Las 
energías de enlace se calibraron en función del pico 1s de los elementos carbono, 
nitrógeno, oxígeno y boro. 
Análisis termogravimétrico (ATG). 
La detección de la variación del peso de la muestra con la temperatura se ha 
medido empleando un equipo Netzsch modelo STA – 409 que incorpora un controlador 
de temperatura TASC 414/2. La cantidad de muestra analizada varía entre 80 y 150 mg y 
es introducida en un crisol de platino, empleándose alúmina calcinada como material de 
referencia. Los análisis se realizaron en un intervalo de temperaturas entre 25 y 1000 °C, 
un flujo de aire de 0,04 l · min-1 y una velocidad de calentamiento de 10 °C · min-1. 
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Espectroscopia de Infrarrojos por transformada de Fourier. 
Se ha empleado un equipo FT-IR Bruker IFS60v con un detector MCT en el rango 
entre 500 – 4500 cm-1, realizándose las medidas en condiciones de vacío para eliminar 
interferencias atmosféricas y proporcionar una alta sensibilidad. Las muestras fueron 
previamente preparadas en pastillas de KBr para su análisis introduciendo contenidos de 
MWCNTs muy bajos (del orden de microgramos). 
Densidad. 
La densidad relativa de las muestras se calculó mediante el método de 
Arquímedes por inmersión en agua, introduciendo la muestra seca durante 10 minutos en 
agua destilada en ebullición y dejarla en ella durante 24 horas. El cálculo se realizó 
empleando la siguiente igualdad: 
           
  
      
       
donde   es el peso de la muestra seca,   es el peso de la muestra sumergida en agua y  
     es la densidad del agua a la temperatura de medida. 
Difracción de Rayos X. 
La difracción de Rayos X se llevó a cabo en un difractómetro Siemens modelo 
Bruker D5000 entre los ángulos 10 y 80 °, con un incremento de 0,05 ° y un tiempo de 
permanencia de 2 segundos. Para determinar el contenido de fases α y β de Si3N4 se 
realizaron barridos más lentos entre los ángulos 32 y 37 °, empleando un incremento de 
0,05 ° y un tiempo de 6 segundos de permanencia. La identificación de las fases cristalinas 
se realizó por comparación de la posición e intensidad de las líneas de difracción con los 
patrones de la base de datos del Joint Committee on Powder Diffraction Standards 
(JCPDS) mediante el programa EVA. 
Análisis de imagen. 
Se ha empleado un método semiautomático de adquisición, tratamiento y medida 
del tamaño medio de partícula, cociente aparente y número de granos de las muestras 
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densificadas. El método parte de una imagen digitalizada obtenida previamente sobre 
micrografías de MEB de las superficies pulida y atacadas con plasma de CF4/O2 (Emitech 
K1050X) con una relación 20/1 a una potencia de 100 W durante 25 segundos. El 
procesado de las imágenes se llevó a cabo con un programa de Análisis Leica Qwin de 
Leica Microsystems. El análisis se realizo sobre al menos 1000 granos para cada muestra y 
condición.   
Caracterización eléctrica, mecánica, térmica y tribológica. 
Los equipos empleados para la caracterización de estas propiedades, así como las 
condiciones seleccionadas, se encuentran en el procedimiento experimental de cada 
capítulo.  
